From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF ELECTION 

(PCT Rule 61 .2) 


To: 

Commissioner 

US Department of Commerce 
United States Patent and Trademark 

Office, PCT 

2011 South Clark Place Room 
CP2/5C24 

Arlinntnn MA 99909 

ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

In its capacity as elected Office 


Date of mailing (day/month/year) 
30 April 2001 (30.04.01) 




international application No. 
PCT/EPOO/07317 


Applicant's or agenf s file reference 
DP 13-14611.2 


International filing date (day/month/year) 
28 July 2000 (28.07.00) 


Priority date (day/month/year) 
13 August 1999 (13.08.99) 


Applicant 

ZIMMERMANN, Michael 



1 . The designated Office is hereby notified of its election made: 

I X| in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 
02 March 2001 (02.03.01) 



I I in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election | X | was 

I I was not 

made before the expiration of 1 9 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 



The International Bureau of W1P0 


Authorized officer 


34, chemin des Colombettes 


Athina Nickitas-Etienne 


121 1 Geneva 20, Switzerland 


Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 


Form PCT/IB/331 (July 1992) 


EP0007317 



PA HfNT COOPERATION TREATV^i^' 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF THE RECORDING 
OF A CHANGE 

(PCT Rule 92bis.l and 

Admini^trativp In^trurtinn*; *^prt^nn 499\ 


To: 

PRUFER, Lutz, H. 
Harthauser Strasse 25d 
81545 Munchen 
ALLEMAGNE 


Date of mailing (day/month/year) 

25 January 2002 (25.01.02) 


Applicant's or agenf s file reference 
DF 13-14611.2 


IMPORTANT NOTIFICATION 


International application No. 
PCT/EPOO/07317 


International filing date (day/month/year) 
28 July 2000 (28.07.00) 



1. The following indications appeared on record concerning 
the applicant 



the inventor | | the agent | [ the common representative 



Name and Address 



State of Nationality 
DE 



Telephone No. 



State of Residence 
DE 



Facsimile No. 



Teleprinter No. 



2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning: 
I I the person | | the name [ | the address | | the nationality [ | the residence 



Name and Address 

LANGE, Rudiger 
Im Griesbohl 2 
65474 Bischofsheim 
Germany 



State of Nationality 
DE 



Telephone No. 



State of Residence 
DE 



Facsimile No. 



Teleprinter No. 



3. Further observations, if necessary: 

The above-named has been added to record as applicant/inventor for US only. 



4. A copy of this notification has been sent to: 
I X| the receiving Office 
I I the Intemational Searching Authority 
I I the Intemational Preliminary Examining Authority 



I [ the designated Offices concerned 
I X I the elected Offices concerned 
I I other: 





The International Bureau of WlPO 
34, chemin des Colombettes 
121 1 Geneva 20, Switzerland 

Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Authorized officer 

Marie-Th^rdse Priser 

Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/306 (March 1994) 



004620617 



'4k 



NT COOPERATION TREAT 



wo 01/12679 
PCT/EPOO/07317 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 



NOTICE INFORMING THE APPLICANT OF THE 
COMMUNICATION OF THE INTERNATIONAL 
APPLICATION TO THE DESIGNATED OFFICES 

(PCT Rule 47.1(c), first sentence) 



Date of mailing (day/month/year) 
22 February 2001 (22.02.01) 



To: 



PRUFER, Lutz, H. 
Harthauser Strasse 25d 
81545 Munchen 
ALLEMAGNE 



Eng. 0 2. Harz 2001 



Termin: 



Applicant's or agent's file reference 
DF 13-1461 1.2 ✓ 



IMPORTANT NOTICE 



International application No. 
PCT/EPOO/07317 ^ 



International filing date (day/month/year) 
28 July 2000 (28.07,00) ^ 



Priority date (day/month/year) 

13 August 1999 (13.08.99) ^ 



Applicant 



DELTAMED MEDIZINPRODUKTE GMBH et al / 



1. Notice is hereby given that the international Bureau has communicated, as provided in Article 20, the international application 
to the following designated Offices on the date indicated above as the date of mailing of this Notice: 

US 

/ 

In accordance with Rule 47.1(c), third sentence, those Offices will accept the present Notice as conclusive evidence that 
the communication of the international application has duly taken place on the date of mailing indicated above and no copy 
of the international application is required to be furnished by the applicant to the designated Office(s). 

2. The following designated Offices have waived the requirement for such a communication at this time: 

EPJP 

The communication will be made to those Offices only upon their request. Furthermore, those Offices do not require the 
applicant to furnish a copy of the international application (Rule 49*1(a-bis)). 

3. Enclosed with this Notice is a copy of the international application as published by the International Bureau on 
22 February 2001 (22.02.01) under No. WO 01/12679 

REIVIINDER REGARDING CHAPTER II (Article 31(2)(a) and Rule 54.2) 

If the applicant wishes to postpone entry into the national phase until 30 months (or later in some Offices) from the priority 
date, a demand for international preliminary examination must be filed with the competent International Preliminary 
Examining Authority before the expiration of 19 months from the priority date. 

It is the applicant's sole responsibility to monitor the 1 9-month time limit. 

Note that only an applicant who is a national or resident of a PCT Contracting State which is bound by Chapter 11 has the 
right to file a demand for international preliminary examination. 

REMINDER REGARDING ENTRY INTO THE NATIONAL PHASE (Article 22 or 39(1)) 

If the applicant wishes to proceed with the international application in the national phase, he must, within 20 months 
or 30 months, or later in some Offices, perform the acts referred to therein before each designated or elected Office. 

For further important information on the time limits and acts to be performed for entering the national phase, see the 
Annex to Form PCT/IB/301 (Notification of Receipt of Record Copy) and Volume II of the PCT Applicant's Guide. 





Authorized officer 




Th International Bureau of WlPO 




34, chemin des Colombettes 


J. Zahra 




1211 Geneva 20, Switzerland 




Facsimile No. {41-22) 740.14.35 


Telephone No. (41-22) 338.83.38 




Form PCT/lB/308 (July 1996) 




3839193 



'mi' 



PATENT COOPERATlWI TREATY 

PCX 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
DF 13-14611.2 


j?r\u i?f TDTuiTD Ai-Tii^vT SeeNotificationofrransmittaloflntemational Preliminan- 
FOR FURTHER ACTION Examination Report (Form PCT/IPEA/4 1 6) 


International application No. 

PCT/EP00/073I7 


International filing date {day/month/year) 
28 July 2000 (28.07.00) 


Priority date {day/ month/year) 

13 August 1999(13.08.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C08F 2/48, A6 IK 6/083 


Applicant 


DELTAMED MEDIZINPRODUKTE GMBH 



I . This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



, sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70. 16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



8 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



I 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

02 March 2001 (02.03.01) 


Date of completion of this report 

20 November 200 1 (20. 1 1 .200 1 ) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (July 1998) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EPOO/07317 



I. Basis of the report 



1 . With regard to the elements of the international application:* 
[ I the international application as originally filed 
the description: 

pages 1-14 

pages 

pages 



. as originally filed 



, filed with the demand 



, filed with the letter of 



the claims: 

pages 

pages 

pages 

pages 



. as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 19 

, filed with the demand 



1-22 



filed with the letter of 29 October 2001 (29.10.2001) 



the drawings: 

pages 

pages 

pages 



. as originally filed 



filed with the demand 



_ , filed with the letter of 



I I the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

, filed with the demand 



filed with the letter of 



With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

I I the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23. 1 (b)). 
I I the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

I I the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55,2 and/ 
or 55.3). 

With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

I I contained in the international application in written form. 

[ I filed together with the international application in computer readable form. 

I I furnished subsequently to this Authority in written form. 

I I furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

I I The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 

international application as filed has been furnished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been furnished. 



□ 

□ 



The amendments have resulted in the cancellation of 

I I the description, pages 

^ the claims, Nos. 23-25 

I I the drawings, sheets/fig 



5. 



This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 



* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
and 70.17), 

**Any replacement sheet containing such amendments mu^be referred to under item 1 and annexed to this report. 



Form PCT/IPEA/409 (Box 1) (July 1998) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No, 
PCT/EP 00/07317 



L Basis of the report 

1 , This rqx)rt has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been fiimished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as ' 'originally filed ' ' and are not annexed to tlie report since they do not contain amendments, ) : 

The deletion of the feature "visible" in the expression "under the influence of visible 
light" in Claim 1 is inadmissible since the more general expression "under the 
influence of light" was not originally disclosed. This is an inadmissible enlargement. 



Form PCT/lPEA/409 (Box I) (January 1994) 



* INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 


International application No. 
PCT/EP 00/07317 


V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 


1 . Statement 










Novelty (N) 


Claims 


1, 


4-22 


YES 




Claims 


2, 3 


NO 


Inventive step (IS) 


Claims 


1, 


4-22 


YES 




Claims 


2, 3 


NO 


Industrial applicability (lA) 


Claims 


1 


-22 


YES 




Claims 






NO 



2. Citations and explanations 



The following documents contain relevant material: 

Dl: EP-A-0 897 710 (ESPE DENTAL AG), mentioned in the application 
D2: DE-A-41 33 494 (FRAUNHOFER GES FORSCHUNG), mentioned in the 

application 

D3: DE-A-39 03 407 (BLENDAX WERKE SCHNEIDER CO), mentioned in the 
application 

D4: US-A-5 925 689 (MACDONALD JEFFREY R H ET AL) 
D5: PATENT ABSTRACTS OF JAPAN Vol. 1997, No. 10 & JP-A-09 143021 
(KURARAY CO LTD), 3 June 1997. 



Compositions that harden in visible light as defined in Claim 1 and their uses 
according to Claims 2 and 3 are well known to a person skilled in the art. Compare: 

Dl: Claims 1, 6, 10, 13, 14 and Examples 1 to 20; 

D2: Claims 1 and 19-21 and Examples 17 and 19; 

D3: Claim 1 and Examples 1-3 

D4: Claims 1 and 6 

D5: abstract. 



Thus the subject matter of Claims 2 and 3 is not novel with respect to the disclosures 
of Dl to D5. In view of these documents, the presence of an inventive step cannot be 
recognized for details of the claims that cannot be gathered from the cited documents 
directly. 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 00/07317 



No prejudicial material has been discovered for the use according to Claim 1, the 
method according to Claim 4 and the object according to Claim 22. Therefore novelty 
and the presence of an inventive step are recognized for the subject matter of these 
claims and their dependent claims. 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP 00/07317 



VII. Certain defects in the international application 



The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 



The description is not consistent with the claims (PCT Rule 5.1(a)(iii)). 



Form PCT/IPEA/409 (Box VII) (January 1994) 



VERTRAG UBER 



INTERNATIONALE ZUSAI\0£NABS£jGrAUF DEM 
GEBIET DES PATENTWESEIN i 



PCT 



?EC'D 



2 2 NOV 2001 



WtPO 



PCT 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
DF 13-14611 .2 


siehe Mitteilung uber die Obersendung des intematlonalen 
WEITERES VORGEHEN voriaufigen Prufungsberichts (Fomiblatt PCT/lPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/07317 


Internationales Anme\(ie(iatum(Tag/Monat/Jahr) 
28/07/2000 


Prioritatsdatunn (Tag/Monai/Tag) 
13/08/1999 


Internationale Patentkiassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikatlon und IPK 
C08F2/48 


Anmelder 

DELTAMED MEDIZINPRODUKTE GMBH 



1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen voriaufigen Prufung beauftragten 
Behdrde erstellt und wird dem Anmetder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaQt insgesamt 5 Blatter einschllefllich dieses Deckblatts. 

S AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen. Anspruchen 
und/oder Zeichnungen. die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blotter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berlchtlgungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Venwaltungsrichtllnien zum PCT). 

Diese Aniagen umfassen insgesamt 8 Blotter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



11 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 



Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Ersteilung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Titigkelt und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erflndung 

BegrGndete Feststeflung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen TStigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und ErklSrungen zur StOtzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der Intemationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 



02/03/2001 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 



20.11.2001 



Name und Postanschrift der mit der intemationalen voriaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 
Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Hoffmann, K 

Tel. Nr. +49 89 2399 8419 




Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



I ntemationales Aktenzeichen PCT/E POO/073 1 7 



I. Grundlag d s Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandt ite der internationalen Anmeldung {Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereiclit" and sind ihm nicht beigefugt, weii sie keine Anderungen enthaiten (Regein 70, 16 und 70. 17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-14 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1 -22 eingegangen am 30/1 0/2001 mit Schrelben vom 29/1 0/2001 

Zeichnungen, Blatter: 

1 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die Internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der intemationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der intemationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
Internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ In der intemationalen Anmeldung In schrlftlicher Form enthaiten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung In computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, da3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der Internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informatlonen dem schriftllchen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/0731 7 



□ Beschreibung, Seiten: 

IS Anspruche, Nr.: 23-25 

□ Zeichnungen, Biatt: 

5. KI Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 

beizufugen). 

siehe Beiblatt 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unteriagen und Erkfarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 



Neuheit (N) 


Ja: 


Anspruche 


1 ,4-22 




Nein: 


Anspruche 


2.3 


Erfinderische Tatigkeit (ET) 


Ja: 


Anspruche 


1,4-22 




Nein: 


Anspruche 


2,3 


Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 


Ja: 


Anspruche 


1-22 




Nein: 


AnsprQche 





2. Unteriagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VII. Bestlmmte Mangel der Internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daB die Internationale Anmeldung nach Fomri oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Jull 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERiCHT - BEIBLATT 



Internationales Aktenzelchen PCT/EPOO/0731 7 



zu Punkt I: 

Die in Anspruch 1 vorgenommene Streichung des Merkmals "sichtbar" in dem 
Ausdruck "unter Einwirkung von sichtbarem Licht" ist unzulassig, da der allgemeinere 
Ausdruck "unter Einwirkung von Licht" nioht ursprunglich offenbart ist. Es handelt sich 
hier unn eine unzulassige Erweiterung. 

zu Punkt V: 

Die folgenden Dokunnente enthalten relevantes Material: 

D1 : EP-A-0 897 710 (ESPE DENTAL AG), in der Anmeldung envahnt 
D2: DE 41 33 494 A (FRAUNHOFER GES FORSCHUNG), in der 

Annneldung erwahnt 
D3: DE 39 03 407 A (BLENDAX WERKE SCHNEIDER CO), in der 

Anmeldung erwahnt 
D4: US-A-5 925 689 (MACDONALD JEFFREY R H ET AL) 
D5: PATENT ABSTRACTS OF JAPAN vol. 1997, no. 10 & JP 09 143021 A 

(KURARAY CO LTD), 3. Juni 1997. 

Mit sichtbarem Licht aushartende Zusammensetzungen, wie sie in Anspruch 1 definiert 
sind und ihre Verwendungen nach den Anspruchen 2 und 3 sind dem Fachmann 
bestens bekannt, vergleiche 

D1, Anspruche 1,6,10,13,14 und die Beispiele 1 bis 20; 

D2, Anspruche 1 und 19-21 und die Beispiele 17 und 19; 

D3, Anspruch 1 und die Beispiele 1 -3; 

D4, Anspruche 1 und 6; 

D5, Zusammenfassung. 

Damit ist der Gegenstand der Anspruche 2 und 3 gegenuber der Offenbarung von D1 
bis D5 nicht neu. Einzelheiten der Anspruche, die den genannten Dokumenten nicht 
direkt entnommen werden konnen, kann im Hinblick auf diese Dokumente das 
Vorliegen erfinderischer Tatigkeit nicht zuerkannt werden. 



Formblati PCT/Belblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/073 1 7 



Fiir die Verwendung nach Anspruch 1, das Verfahren nach Anspruch 4 und das Objekt 
nach Anspruch 22 ist kein entgegenstehendes Material bekannt geworden. Fiir den 
Gegenstand dieser und der davon abhangigen Anspruche konnen daher Neuheit und 
das Vorliegen erfinderischer Tatigkeit anerkannt werden. 

zu Punkt VII: 

Die Beschreibung steht nicht, wie in Regel 5.1 a) iii) PCT vorgeschrieben, in Einklang 
mit den Anspriichen. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 2) (EPA-April 1997) 



30-10-2001 



5 

patentansprUche 

!• Verwendung einer Zusaitmensetzung, die folgendes enthait: 

(a) 2-99 Gew% itiindestens einer Verbindung, die mindestens eine 
10 Acrylatgruppe und/oder mindestens eine Methacrylatgruppe 

und/oder mindestens eine Vinyl gruppe und/oder mindestens eine 
Epoxidgruppe und/oder mindestens eine Oxetangruppe und/oder 
mindestens eine Acryl-Epoxy-Oligomergruppe und/oder mindestens 
eine Methacryl-Epoxy-Oligomergruppe enthait, und/oder 
15 mindestens einer Harzmasse auf der Basis mindestens eines 
polymerisierbaren Polysiloxans, 

(b) 0,01-7 Gew% mindestens eines Initiators, 

(c) 0-5 Gew% mindestens eines Koinitatiors, 

(d) 0-85 Gew% eines oder mehrerer Modif ikatoren, wie Ftillstof- 
20 fen, Farbstoffen, Pigmenten, Fliessverbesserern, 

Thixotropiemitteln, polymeren Verdickern, oxidierend wirkenden 
Zusatzstof fen, Stabilisatoren und VerzOgerern, 
in einem Verfahren zum Herstellen eines dreidimensionalen 
Objektes durch auf einanderfolgendes selektives Verfestigen von 
25 Schichten der Zusammensetzung an dem Querschnitt des Objekts 
entsprechenden Stellen unter Einwirkung von Licht. 

2 . Verwendung einer Zusammensetzung nach Anspruch 1 zur 
Herstellung von Modellen, individuell gefertigen 

30 Einzelprodukten und seriengefertigen Verkauf sprodukten. 

3. Verwendung einer Zusammensetzung nach Anspruch 1 in einem 
Verfahren der Mikroverf estigung, des Rapid Prototyping, des 
Foliengiefiens, der Herstellung von Kunststof f sinterteilen, der 

35 Mikrostrukturierung, der Photolithographie, der Herstellung 
von Dentalprodukten, der Herstellung von chirurgischen 
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Implantaten und/oder der Herstellung von otoplastischen 
Produkten. 

4. Verfahren ziom Herstellen einer Zahnftillung durch 
5 aufeinanderfolgendes schichtweises Verfestigen einer 

Zusammensetzung an dem Querschnitt der FQllung in der 
jeweiligen Schicht entsprechenden Stellen, wobei 
Zusammensetzung folgendes enthcilt: 

(a) 2-99 Gew% mindestens einer Verbindung, die mindestens eine 
10 Acrylatgruppe und/oder mindestens eine Methacrylatgruppe 

und/oder mindestens eine Vinylgruppe und/oder mindestens eine 
Epoxidgruppe und/oder mindestens eine Oxetangruppe und/oder 
mindestens eine Acryl-Epoxy-Oligomergruppe und/oder mindestens 
eine Methacryl-Epoxy-Oligomergruppe enthalt, und/oder 
15 mindestens einer Harzmasse auf der Basis mindestens eines 
polymerisierbaren Polysiloxans, 

(b) 0, 01-7 Gew% mindestens eines Initiators, 

(c) 0-5 Gew% mindestens eines Koinitatiors, 

(d) 0-85 Gew% eines oder mehrerer Modif ikatoren, wie Fiillstof- 
20 fen, Farbstoffen, Pigmenten, Fliessverbesserern, 

Thixotropiemitteln, polymeren Verdickern, oxidierend wirkenden 
Zusatzstoffen, stabilisatoren xmd VerzOgerern. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, gekennzeichnet durch die 
25 Schritte 

a) Erzeugen eines Computermodells der herzustellenden FUllung, 

b) Zerlegen des Computermodells in Schichten, die jeweils 
einem Querschnitt der FUllxang entsprechen, 

c) schichtweises Ausharten der ZuseaEOttensetzung-an dem 
30 Querschnitt der FUllung entsprechenden Stellen unter 

Einwirkung von sichtbarem Licht. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass eine pastenfdrmige Zusammensetzung verwendet wird. 

35 
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7. Verwendung einer Zusammensetzung in einer Verwendiing nach 
Anspruch 1 oder in einem Verfahren nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass in der Harzmasse als polymer is ierbares 
Polysiloxan mindestens ein Ormocer enthalten ist. 

5 

8,. Verwendung einer Zusammensetzung in einer Verwendung nach 
Anspruch 1 oder in einem Verfahren nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Harzmasse eine in Gegenwart von 
Initiatoren photochemisch oder thermisch hartbare oder 
10 selbsthartende Harzmasse auf der Basis polymerisierbarer 
Polysiloxane, erhaltlich durch hydrolytische Kondensation 
einer oder mehrerer hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen 
des Siliciums und gegebenenf alls anderer Elemente aus der 
Gruppe Ba, Ti, Zr, Al, Sn, der t)bergangsmetalle, der 
15 Lanthaniden und der Actiniden, und/oder von den oben genannten 
Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten, gegebenenf alls in 
Anwesenheit eines Katalysators und/oder eines LQsungsmittels^ 
durch Einwirkung von Wasser oder Feuchtigkeit, wobei 1 bis 100 
Mol-%/ auf der Basis monomerer Verbindungen, aus Silanen der 
20 allgemeinen Formel (I)/ YnSiXmR4- (n+m) (I) in der die Reste 
Y und R gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung 
haben : R = Alkyl, Alkenyl, Aryl^ Alkylaryl oder Arylalkyl X = 
Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, 
Alkoxycarbonyl/ oder NR'2 mit R'= Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 
25 Y = ein Substituent, der einen subs tituier ten oder 

unsubstituierten 1, 4, 6-Trioxyaspiro- [4, 4] -nonan-Rest enthait, 
n = 1,2 Oder 3, m = 1, 2 oder 3, mit n+m 4, 
und/oder aus Silanen der allgemeinen Formel (II)/ 

{XnRicSi [R^ (A) 1] 4-(n+Jc) }xB (II) 

30 in der die Reste A, R^ R^ und X gleich oder verschieden sind 
und folgende Bedeutung haben : 

A = 0, S, PR', FOR', NHC(0)0 Oder NHC(0)NR', mit R' = 
Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

B = geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich 
35 von einer Verbindung B' mit mindestens einer (fUr 1=1 und 
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10 



15 



A = NHC(0)0 Oder NHC{0)NR') bzw. mindestens zwei 
. C=C-Doppelbindungen und 5 bis 50 Kohlenstof f-Atomen ableitet, 
mit R' = Wasserstoffr Alkyl Oder Aryl^ 
R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 
R^= Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcar 
bonyl, Alkoxycarbonyl oder NR'a/ ^ait R'= Wasserstoff, Alkyl 
Oder Aryl, 

n = 1, 2 Oder 3, k = 0, 1 oder 2, 1 = 0 oder 1, 
x = eine ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von 
Doppelbindungen in der Verbindung B' minus 1 entspricht, bzw. 
gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' 
ist, wenn 1 = 1 und A ftir NHC(O) oder NHC(0)NR' steht, 
ausgewahlt sind, 

gegebenenf alls FUllstoffe und/oder copolymerisierbare Monomere 
enthaltend. 



20 



25 



30 



9, Verwendung einer Zusammensetzung in einer Verwendung nach 
Anspruch 1 Oder in einem Verfahren nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet/ dass in der Harzmasse eine aus dem 
Strukturelement E 2 und mindestens einem der Strukturelemente 
E 1 und/oder E 3 und/oder E 4 zusammengesetzte Verbindung der 
allgemeinen Foirmel 



El 

o 

I 

O — Si — 

) 



E2 I E3 



O 
( 



I a, 



— Si — O — Si- 



o 



E4 

o 

I 

— M — O 



wobei Ri einen Methyl-, Ethyl-,. n-Propyl-, Isopropyl-- oder 
einen gegebenenf alls CH3-C3H7-substituierten Phenylrest, R2 
einen CH2==CH-, CH2=CHCOO (CH2) n- oder 
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C J^? — C — COO(C H,)>Rcst 
I 

Oder Ri/ n 0,1,2 oder 3, und M Titan Oder Zirkonium bedeutet, 
enthalten ist. 

5 

10. Verwendung einer Zusammensetzung in einer Verwendung nach 
Anspruch 1 oder in einem Verfahren nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie die Verbindung des Bestandteils (a) 
in einer Menge von 10-95 Gew% en thai t. 

10 

11. Verwendung einer Zusammensetzung in einer Verwendung nach 
Anspruch 1 oder in einem Verfahren nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Zusaitmensetzung in einem 
Wellenlangenbereich von 350-700nm aushartbar ist. 

15 

12. Verwendung einer Zusammensetzung in einer Verwendung nach 
Anspruch 1 oder in einem Verfahren nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Bestandteil (a) aliphatisches 
Diurethanmethacrylat, Tetra-ethoxyliertes Bisphenol A 

20 Dimethacrylat, aliphatisches Urethanmethacrylat, 2- 

Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Methylmethacrylat, 
Ethylmethacrylat, n-Propylmethacrylat, iso-Propylmethacrylat, 
Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Methacryls^ure- 
ester, Isobornylmethacrylat, Benzylmethacrylat, Cyclohexyl- 

25 methacrylat, n-Hexylmethacrylat, Ethyl triglykolmethacrylat, 
Tetrahydrofurfurylmethacrylat, Hydroxyalkylmethacrylate, 2- 
Hydroxyethylmethacrylat, Alkoxyethylmethacrylat, Allyl- 
methacrylat. Ethyl englykoldimethacrylat, Diethylglykol- 
dimethacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Tetraethylen- 

30 glykoldimethacrylat, Polyethylenglykoldimethacrylate, 1, 3- 
Butandioldimethacrylat, 1, 4-Butandioldimethacrylatr 1^ 6- 
Hexandioldimethacrylat , 1, 12-Dodecandioldiinethacrylat, 
Glycerin-1, 3-dimethacrylat, Diurethandimethacrylat, 
Trimethylolpropantrimethylacrylat, 1,3,5, 7-Tetrakis- (2,1- 

35 ethandiyl-3, 4-epoxycyclohexyl) -1, 3, 5, 7-tetramethylcyclo- 
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tetrasiloxan, 1,10 Decandiylbis (oxymethylen) -bis (3-ethyl- 
oxetan) , 1, 3, 5, 7, 9-Pentakis-3, 5, 1, 9-pentaiaethylcyclo- 
pentasiloxan, Vinylcyclohexenoxid, Vinylcyclohexendioxid, 3,4- 
Epoxy-6-methylcyclohexylmethyl-3,4-epoxy-6-niethylcyclohexan- 
5 carboxylat. Bis (2,3-epoxycyclopentyl) ether, 3,4-Epoxy-6- 
methylcyclohexylmethyladipat, 3, 4-Epoxycyclohexy-15, 5-spiro- 
3 , 4-epoxy (cyclohexanmetadioxan) , 1, 4-Butandiylbis (oxy- 
methylen) -bis {3-ethyloxetan) , 3, 4-Epoxycyclohexylmethyl-3, 4- 
epoxycyclohexancarboxylat, 1,1,3, 3-Tetramethyl-l, 3-bis (2,1- 

10 ethandiyl-3,4-epoxycyclohexyl)disiloxan. Bis- (3, 4-Epoxy- 
cyclohexylmethyl) adipat, Monovinyl ether, Divinylether, 
Hydroxyvinyl ether, Aminovinylether, Trivinylether, Triethylen- 
glycoldivinylether, 4-Hydroxybutylvinylether, Propenylether 
von Propyl encarbonat, Dodecyl-vinylether, Triethylenglycol- 

15 divinylether, Alkyl-vinylether, Ethylenglycol-monovinyiether, 
Diethylenglycoldivinylether, Butandiol-monovinylether, 
Butandiol-divinylether, Hexandiol-divinylether, Ethylenglycol- 
butylvinylether, Cyclohexandimethanol-mono-und-divinylether, 
2-Ethyl-hexyl-vinylether, Poly-THF-divinylether, Cyclo- 

20 hexylvinylether, tert.-Butyl-vinylether, tert.-Amyl- 

vinylether, Ethylenglycol-divinylether, Diethylenglycol- 
monovinyl ether, Hexandiol-monovinyl ether, Tetraethylenglycol- 
divinylether, Trimethylolpropan-trivinylether, Aminopropyl- 
vinylether xand/oder 2-Diethylaminoethyl-vinylether enthait. 

25 

13. Verwendung einer Zusammensetzung in einer Verwendung nach 
Anspruch 1 oder in einem Verfahren nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dafi der Bestandteil (b) fUr eine radikalische 
Hartung Phosph-inoxide,- Benzoinether, Benz-ilketal&, 

30 Acetophenone, Benzophenone, Thioxanthone, a-Dicarbonyl- 

verbindungen. Bis imidazole, Metallocene, Aryl-tert . -butyl- 
perester und/oder Fluorone, fiir eine kationische Hartung 
Aryldiazoniumsalze, Arylsulfonixomsalze, Aryliodoniumsalze, 
Ferroceniumsalze und/oder phenylphosphonium-benzophenon-Salze 

35 Oder eine Mischung davon enthait. 
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14. Verwendiing nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
als Phosphinoxid Diphenyl-2, 4^ 6-trimethylben2oylphosphinoxid/ 
als Benzoinether Benzoin iind/oder Benzoin-alkylether/ als 
5 Benzilketale Benzildialkylketale, als Acetophenone a-Hydroxy-- 
acetophenone, Dialkoxyacetophenone und/oder a-Aiuinoaceto- 
phenone/ als Thioxanthon i-Propylthioxanthon, als a-Dicar- 
bonylverbindung Campherchinon, als Metallocene Titanocene 
und/oder Ferrocene/ als Fluorone 5, 7-Diiodo-3-butoxy-6- 
10 fluorone enthalten sind. 

15* Verwendung einer Zusammensetzung in einer Verwendung nach 
Anspruch 1 oder in eineiti Verfahren nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Bestandteil (c) fUr eine radikalische 
15 Hartung tertiare Amine, Diaryliodoniumverbindungen, Borate/ 
organische Phosphite und/oder Thioxanthone, fUr eine 
kationische Hartung Xanthene, Fluorene, Fluorone und/oder a- 
Dicarbonylverbindung oder eine Mischung davon enthait. 

20 16. Verwendung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
als tert. Amin N/N-Dimethyl-p-toluidin, N-Dihydroxyethylp- 
toluidin, N-Dialkyl-alkyl-anilin und/oder andere 
strukturverwandte Amine, als Borate Butyrylcholin- 
triphenylbutyl-borat und/oder andere strukturverwandte Borate 

25 enthalten sind* 

17 • Verwendung einer Zusainiaensetzung in einer Verwendung nach 
Anspruch 1 oder in einem Verfahren nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Bestandteil (d) einen Anthrachinon 
30 Farbstoff enthait. 

18. Verwendung einer Zusammensetzung in einer Verwendung nach 
Anspruch 1 oder in einem Verfahren nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Bestandteil (d) als FUllstoff 
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Siliziumdioxid, pyrogenes Siliziumdioxid/ amorphe Kieselsaure, 
Aluminiumoxid, Keramik/ Quarz, gemahlenes Glas, Splitter- 
polymerisat, Kieselgel, Mineralien/ Fasern und/oder Gewebe 
enthait . 

5 

19. Verwendung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass 
als Fasern und/oder Gewebe Glasfasern, Kohlefasern, 
Textilfasern und/oder Metallfasern einzeln Oder in Band-, 
Matten-, Schlauch- oder Kordelform Oder in Form eines BUndels 

10 Endlos fasern enthalten sind. 

20. Verwendung einer Zusaitaaensetzung in einer Verwendung nach 
Anspruch 1 oder in einem Verfahren nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Bestandteil (d) einer oder mehrere 

15 der enthaltenen FUllstoffe silanisiert sind. 

21. Verwendung einer Zusammensetzung in einer Verwendung nach 
Anspruch 1 oder in einem Verfahren nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet/ dass. der Bestandteil (d) Hydrochinon/ 

20 Hydrochinonmonomethylether, Brenzkatechin, 2, 6-Di-tert .-butyl- 
4methylphenol enthait. 

22. Objektr das durch die Verwendung nach Anspruch 1 oder 
durch das Verfahren nach Anspruch 4 hergestellt ist. 

25 
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□ 
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2. 
3. 
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I I well der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat 
I I weil di s Abbildung die Erflndung besser kennzeichnet 
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(57) Abstract: The invention relates to a composition that 
can be hardened with visible light, comprising (a) 2-99 
wt. % of at least one compound containing acrylate and/or 
methacrylate groups and/or vinyl- and/or epoxide and/or 
oxetane groups and/or acryl-epoxy-oligomer groups and/or 
methacryl-epoxy-oligomer groups, and/or at least one resinous 
compound with a polymeriseable polsiloxane base; (b) 0,01-7 
wt % of at least one initiator, (c) 0-5 wt. % of at least one 
co-initiator, (d) 0-85 wt. % of one or more modifiers, such 
as fillers, dyes, pigments, flow improvers, thixotropic agents, 
polymeric thickeners, oxidising additives, stabilizing agents 
and retarders. 

(57) Zusammenfassung: Es wird eine mit sichtbarem Licht 
aushartende Zusanmiensetzung angegeben, mit (a) 2-99 
Gew.-% mindestens einer Veibindung, die Acrylat- und/oder 
Methacrylatgruppen, und/oder Vinyl- und/oder Epoxid- 
und/oder Oxetangruppen und/oder Acryl-Epoxy-Oligo- 
mergruppen und/oder Methacryl-Epoxy-Oligomergmppen 
enthalt, und/oder mindestens einer. Harzmasse auf der 
Basis polymerisierbaier Polysiloxane, (b) 0,01-7 Gew.-% 
mindestens eines Initiators, (c) 0-5 Gew.-% mindestens 
eines Koinitiators, (d) 0-85 Gew.-% eines oder mehrerer 
Modifikatoren, wie FUUstoffen, Faibstoffen, Bgmenten, 
Fliessveibesserem, Thixotropiemitteln, polymerrai Verdickem, 
oxidierend wirkenden Zusatzstoffen, Stabilisatoren und 
Verzogerem. 
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(84) BestimmungsstaateD (^re^/c7/za(): europaisches Patent (AT, 
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— hdit internationalem Recherchenbericht. 
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Mit sichtbarem Licht aushartende Zusamtnensetzung und 

deren Verwendung 

Die Erfindung betrif ft eine mit sichtbarem Licht aushartende 
Zusammensetzung und deren Verwendung in einem formgebenden Ver- 
f ahren . 

Mit sichtbarem Licht aushartende Kunststoffe sind aus der 

EP 0 897 710 A2 fur die Verwendung bei Dentalprodukten bekannt. 

Zudem ist es bekannt, in dem formgebenden Verf ahren der Stereo- 
lithographie mit UV-Licht aushartende Kunststoffe zu verwenden. 

Aufgabe der Erfindung ist es, einen verbesserten, im sichtbaren 
Licht aushSrtenden Kunststoff anzugeben, der insbesondere fur 
formgebende Verf ahren, wie die Mikrophotoverfestigung, fixr an- 
dere Rapid-Prototyping-Verf ahren , wie die Stereolithographie 
Oder fOr die Herstellung von Dentalprodukten geeignet ist. 

Diese Aufgabe wird gelost durch eine Zusammensetzung nach An- 
spruch 1, eine Verwendung der Zusammensetzung nach einem der 
Anspruche 17 bis 20, ein Verf ahren nach einem der Anspruche 21 
bis 24 bzw. einem Objekt nach Anspruch 25. 
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Weiterbildungen der Erfindung sind in den Unteransprtichen ange- 
geben* 

Weltere Merkmale und ZweckmaSigkelten ergeben sich aus der fol- 
genden Beschreibung von AusfQhrungsbeispielen der Erfindung an- 
hand der Figur. 

Fig. 1 zeigt eine Vorrichtung fur das Verfah- 

ren der Herstellung eines dreidimensio- 
nalen Objektes mit-tels Mikrophot:overf e- 
stigung aus einem erf indungsgemSBen, 
unter Einwirkung von sichtbarem Licht 
aushSrtenden Kunstistoff • 

Im folgenden wird die erf indungsgemSBe Zusammensetzung anhand 
eines Ausfiihrungsbeispiels ihrer Verwendung, ndmlich des Her- 
stellens eines dreidimensionalen Objektes mittels Mikrophoto- 
verf est igung , eriautert • 

Wie aus Figur 1 ersichtlich ist, weist die Vorrichtung einen an 
seiner Oberseite offenen BehSlter 1 mit einem oberen Rand 2 
auf . In dem BehSlter ist ein TrSger 3 zum Tragen eines zu bil- 
denden Objektes 4 mit einer im wesentlichen. ebenen und horizon- 
tal ausgerichteten Bauplattform 5 angeordnet, die mittels einer 
HOheneinstellvorrichtung in dem Behdlter 1 auf und ab verscho- 
ben und positioniert werden kann. Der gesamte Beh^lter 1 ist 
bis zu einem Niveau unterhalb des oberen Randes 2 mit der er- 
findungsgemafien Zusammensetzung in Form eines flUssigen, im 
sichtbaren Licht aushdrtenden Kunststoffs 6 gefUllt. In einem 
vorbestimmten Abstand unterhalb des oberen Randes 2 des Behai- 
ters 1 ist eine ebene transparente Platte 7 aus einem f Or 
sichtbares Licht transparent em Material derart vorgesehen, daB 
sie, wahrend der Behaiter 1 mit dem flvissigen Kunststoff 6 ge- 
fiillt ist, um ein vorbestimmtes MaB in den flUssigen Kunststoff 
6 eintaucht* 

Oberhalb des Behdlters 1 ist eine Belichtungseinrichtung 8 mit 
einer Lichtguelle 9, wie eine Halogen-, Deuterium-, Plasma-, 
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Quecksilberdampflampe oder ein Laser, zur Erzeugung von sicht- 
barem Licht in elnem WellenlSngebereich von beispielsweise 350 
bis 700 nm vorgesehen. Die Belich-tungseinrichtung 8 weist: fer- 
ner eine Projektionsoptik und eine Maskenerzeugungseinrichtung 
und eine Maske 10 fUr die selektive Belichtung einer jeweiligen 
Schicht des zu bildenden dreidimensionalen Objektes 4 in einem 
ent:sprechenden Querschnitt auf • Zwischen der Belichtungsein- 
richtung 8 und dem Behdlter 1 ist eine in den Strahlengang 
schwenkbare Blende 11 vorgesehen* Ferner ist eine Steuerung 12 
vorgesehen, die so ausgebildet ist, daS sie die Blende 11, die 
Maskenerzeugungseinrichtung 10 und die HOheneinstellvorrichtung 
des Tr^gers 3 bzw, der Bauplattform in AbhMngigkeit von vorbe- 
stinunten Objektdaten steuert. 

Bei dem Verfahren zur Herstellung des dreidimensionalen Objek- 
tes 4 wird der Behait:er 1 mit dem flussigen, mit sichtbarem 
Licht aushdrtenden Kunststoff 6 gefailt, und die Bauplattform 5 
wird durch die zugeh5rige H5heneinstellvorrichtung derart ver- 
schoben, daS sich zwischen der Oberseite der Bauplattform 5 und 
der Unterseite der -transparenten Platte 7 eine Schicht des 
fltissigen, mit sichtbarem Licht aushSrtenden Kunststoffes 6 in 
einer vorbestimmten Schichtdicke ausbildet. Danach erfolgt die 
Belichtung der Kunststoff schicht in einem dem zu bildenden 
dreidimensionalen Objekt 4 entsprechenden Querschnitt. An- 
schlieBend wird die Bauplattform 5 senkrecht nach unten ver- 
schoben, um die nSchste Schicht des fliissigen licht aush^rtbaren 
Kunststoffes 6 zwischen der oberen OberflSche des Objektes 4 
und der transparenten Platte 7 auszubilden. Diese Schritte wer- 
den sukzessive wiederholt, bis das Objekt 4 in seiner gesamten 
H5he ausgebildet ist. ttber die Steuerung 12 wird dabei die Mas- 
kenerzeugungseinrichtung 10 derart angesteuert, daS die Belich- 
tung mit einer Lichtintensitat erfolgt, die ausreicht, die 
Schicht des flOssigen Kunststoffes 6 zwischen der oberen Ober- 
fl^che des Objektes 4 und der transparenten Platte 7 zu durch- 
dringen und mit der darunterliegenden bereits verfestigten 
Schicht des Objektes 4 zu verbinden. 
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Der Kunststoff 6 besteht aus einer mit bzw. in sichtbarem Licht 
aushartenden Zusammensetzung mit 

(a) 2-99 Gew% mlndestens einer Verbindung, die Acrylat- 
und/oder Methacrylatgruppen, und/oder Vinyl- und/oder Epoxid- 
und/oder Oxetangruppen und/oder Acryl-Epoxy-Oligomergruppen 
und/oder Methacryl-Epoxy-Oligomergruppen enthait:, und/oder min- 
destens einer Harzmasse auf der Basis polymer isierbarer Poly si - 
loxane, insbesondere Ormocere, 

(b) 0,01-7 Gew% mindestens eines Initiators, 

(c) 0-5 Gew% mindestens eines Koinitiators, 

(d) 0-85 Gew% an Modif ikatoren, wie FOllstoffen, Farbstoffen, 
Pigmenten, FlieBverbesserern, Thixotropiemitteln, polymeren 
Verdickern, oxidierend wirkenden Zusatzstof f en, Stabilisatoren 
und Verz6gerern. 

Die Verbindung bzw. die Verbindungen des Bestandteils (a) der 
Zusammensetzung, die Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen ent- 
halten, hSrten im sichtbaren Licht durch radikalische Polymeri- 
sation aus. Besonders geeignet sind folgende vernetzbare und 
nicht vernetzbare Monomere: Aliphatisches Diurethanmethacrylat, 
Tetra-ethoxyliertes Bisphenol A Dimethacry lat , aliphatisches 
Urethanmethacrylat , 2-Hydroxyethylacrylat , Hydroxypropyl acry- 
lat , Methylmethacrylat , Ethylmethacrylat , n-Propylmethacrylat , 
iso-Propylmethacrylat, Butylmethacrylat, 

2-Ethylhexylmethacrylat, Methacryls^ureester mit einer Ester- 
gruppe aus 1 bis 13 C-Atomen, Isobomylmethacrylat, Benzyl- 
methacry lat , Cyclohexy Imethacry la t , n- Hexy Imethacry 1 at , 
Ethyl triglykolmethacrylat , Tetrahydrof urf urylmethacrylat , 
Hydroxyalkylmethacrylate mit einer Alkylgruppe aus 1 bis 4 C- 
Atomen, wie z.B. 2-Hydroxyethylmethacrylat, Alkoxyethyl- 
methacrylat mit einer Alkoxygruppe aus 1 bis 4 C-Atomen, Allyl- 
methacryla t , Ethylenglykoldimethacrylat , Diethylglykoldi - 
methacrylat , Triethylenglykoldimethacrylat , Tetraethylenglykol- 
dimethacrylat, Polyethylenglykoldimethacrylate, 1,3- 
Butandioldimethacrylat, 1,4- Butandioldimethacrylat, 1,6- 
Hexandioldimethacrylat, 1, 12-Dodecandioldimethacrylat, Glyce- 
rin-1 , 3-dimethacrylat , Diurethandimethacrylat , Trimethylolpro- 
pantrimethyl acrylat . 
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Die Epoxid- und/oder eine Oxetangruppen enthaltende Verbindung 
bzw. Verbindungen des Bestandtelles (a) hSrten un1;er Elnwlrkung 
slchtbaren Llch1:es durch katlonlsche Polymerisation aus. Bei- 
spiele dafiir sind aliphatische oder aromat:ische Epoxide, cyclo- 
aliphatische Epoxide Oder Oxetane^ wie 1,3,5,7-Tetrakis-(2,1- 
et:handiyl-3 , 4-epoxycyclohexyl ) -1 , 3 , 5 , 7-t;etramethylcyclo- 
tetrasiloxan, 1, 10-Decandiylbis(oxyinethylen )bis(3-ethyloxetan) , 

, 9-Pentakis( 2, l-ethandiyl-3, 4-epoxycyclohexyl )- 
l, 3, 5, 7, 9-pentamet:hylcyclopent:asiloxan, Vinylcyclohexenoxid^ 
Vinylcyclohexendioxid, 3, 4-Epoxy-6-inethylcyclohexylmethyl-3, 4- 
epoxy-6-methylcyclohexancarboxylat, Bis( 2, 3-epoxycyclo- 
pentyl )ether ; 3 , 4-Epoxy-6-methylcyclohexylinethyladipat , 3^4- 
Epoxycyclohexyl-5 , 5-spiro-3 , 4-epoxy ( cyclohexanmetadioxan ) , 1,4- 
Butandiylbis(oxyinet:hylen) bis (3-et:hyloxetan) , 3,4- 
Epoxycyclohexylmet:hyl-3 , 4-epoxycyclohexancarboxylal: , 1,1,3,3- 
Tetramelzhyl-l , 3-bis( 2, l-ethandiyl-3, 4-epoxycyclohexyl )disiloxan 
und/oder Bis-( 3, 4-Epoxycyclohexylinethyl )adipat, 3,4- 
Epoxycyclohexylme'thyl-3 • -4 ' -epoxycyclohexancarboxylat ♦ 

Die Vinylgruppen enthaltende Verbindung bzw. Verbindungen des 
Bestandtreils (a) der Zusaimnensetzung, wie beispielsweise Mono- 
viny lether , Diviny lether , Hydroxyviny lether , Aminovinylether , 
Trivinylether hSLrten radikalisch und kationisch (meist katio- 
nisch) durch Licht aus. Beispiele dafUr sind Triethylenglycol- 
diviny lether, 4-Hydroxybutylvinylether, Propeny lether von Pro- 
pylencarbonat , Dodecy 1 -viny lether , Trie thy lenglycoldiviny le- 
ther, Alkyl-vinylether mit einer Alkylgruppe aus 2 bis 18 C- 
Atomen, E thy lenglycol-monoviny lether, Diethylenglycoldivinyle- 
ther , Butandiol-monoviny lether , Butandiol-di viny lether , Hexan- 
diol-divinylether, Ethylenglycol -butyl -vinylether, Cyclohexan- 
dimethanol-mono- und -diviny lether, 2 -Ethyl-hexyl- viny lether, 
Poly-THF-divinylether , Cyclohexyl- viny lether, Tert . -butyl- 
vinylether , Tert . -amyl-vinylether , Ethylenglycol-divinylether , 
Diethylenglycol-monoviny lether, Hexandiol-monovinylether, 
Tetraethylenglycol-diviny lether, Trimethylolpropan- 
tri viny lether, Aminopropyl viny lether, 2-Diethylaminoethyl- 
vinylether. 
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Die Verbindung bzw. Verbindungen des Best:andteils (a), die 
Acryl-Epoxy-Oligomergruppen und/oder Methacryl-Epoxy- 
Oligomergruppen enthSlt bzw. enthalten, polymerisieren unter 
Einwirkung sichtbaren Lichts sowohl kationisch als auch radika- 
lisch in Form einer sogenannten Dualhartung, Die Kombination 
einer oder mehrerer der oben genannten kationisch polymerisie- 
renden Verbindungen mit einer oder mehreren der oben genannten 
radikalisch polymerisierenden Verbindungen fiihrt ebenfalls zu 
der Dualhartung. 

Die Harzmasse bzw. Harzmassen auf der Basis polymer isierbarer 
Polysiloxane, insbesondere Ormocere enth^lt bzw. enthalten zum 
Beispiel Verbindungen wie in den Patenten DE 4133494 C2 oder 
D£ 3903407 A 1 beschrieben. Beispielsweise handelt es sich urn 
eine in Gegenwart von Initiatoren photochemisch oder thermisch 
hartbare oder selbsthartende Harzmasse auf der Basis polymeria 
sierbarer Polysiloxane, erhSltlich durch hydrolytische Konden- 
sat ion einer oder mehrerer hydrolytisch kondensierbarer Verbin- 
dungen des Silicixims und gegebenenf alls anderer Elemente aus 
der Gruppe Ba, Ti, Zr, hi, Sn, der Ubergangsmetalle, der 
Lanthaniden und der Actiniden, und/oder von den oben genannten 
Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten, gegebenenf alls in An- 
wesenheit eines Katalysators und/oder eines L5sungsmittels, 
durch Einwirkung von Wasser oder Feuchtigkeit, wobei 1 bis 100 
Mol-%, auf der Basis monomerer Verbindungen, aus Silanen der 
allgemeinen Formel(I}, 

Y„SiX.R,.(,.., (I) 

in der die Reste X,Y und R gleich oder verschieden sind und 
folgende Bedeutung haben: 

R - Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl 

X = Wasserstoff , Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcar- 

bonyl, Alkoxycarbonyl , Oder NR'2 niit 

R' * Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

Y =» ein Substituent, der einen substituierten oder unsubstitu- 
ierten l,4,6-Trioxyaspiro-[4,43-nonan-Rest enthSlt^ 
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n = 1,2 Oder 3, m « 1,2 Oder 3, mit n+ra ± 4, 
und/oder aus Sllanen der allgemelnen Formel (ZI), 
{X„R^S±CR'(A)i]4-(n+k)}.B (II) 

In der die Res-te A^R^Rj und X gleich oder verschieden sind und 
folgende Bedeutung haben: 

A = 0,S,PR' ,POR' , NHC(O)0 Oder NHC(0)NR' , mit R' = Wasserstoff, 
Alkyl Oder Aryl, 

B = geradkettiger oder verzweigter organischer Rest:^ der sich 
von einer Verbindung B ' mil: mindestens einer ( f vir 1 = 1 und 
A = NHC(0)0 Oder NHC(O)NR') bzw* mindestens zwei 
C=C-Doppelbindungen und 5 bis 50 Kohlenstof f-A1:omen ablei- 
t:et:, rait; R' = Wasserst:of f , Alkyl oder Aryl, 

R « Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

R^ « Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen, 

X « Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcar- 

bonyl, Alkoxycarbonyl oder NR'2^ ^^'^ 
R' «= Wassers1:of£, Alkyl oder Aryl, 
n B 1,2, Oder 3, k » 0, 1 oder 2, 1 « 0 oder 1, 
X elne ganze Zahl, deren Maximal wert der Anzahl von Doppel- 

bindungen in der Verbindung B* minus 1 ent:spricht:^ bzw. 

gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' 

ist, wenn 1 = 1 und A ftir NHC(O) oder NHC(0)NR' steht, 

ausgew^hlt sind, gegebenenf alls Fullstoffe und/oder copolymeri- 
sierbare Monomere enthaltend. 

In einem anderen Beispiel ist in der Harzmasse eine aus dem 
S1:rukt:urelement E 2 und mindestens einem der Strukturelemente ; 
E 1 und/oder E 3 und/oder E 4 zusammengesetzte Verbindung der* 
allgemeinen Formel 

El 1 E2 j E3 I E4 

O 1 O I Ri I 0 

' , ' 1 ' I ' 

O— Si— O— Si— O— Si — O— M — O 

,,111;. 

R, 1 O 1 R, O 
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wobei Rj einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, Isopropyl- Oder einen 
gegebenenfalls CH3-C3H7-substituierten Phenylrest, Rj einen 
CH2«CH-,CH2=CHCOO{CH2)„- Oder 

CH,«*C— COO(CH,).-Reit 
I 

CH, 

Oder Rl,n 0,1,2 oder 3, und M Titan oder Zirkonium bedeu- 
t:et,enthalten. Das molare VerhSltnis des Strukturelements E 2 
zu den Strukturelementen E 1 und/oder E 3 und/oder E 4 liegt 
dabei jeweils zwischen 50:1 und 10:1 oder das molare VerhSltni 
der Strukturelemente E2:E1:E3:E4 liegt bei etwa 25:1:1:1* 
Die Polymerisation der Polysiloxane erfolgt radikalisch 
und/oder kationisch^ 

Als Bestandteil (b) der Zusammensetzung ist bzw. sind im Falle 
der radikalischen HSrtung eine oder mehrere der folgenden, die 
Polymerisation initiierenden Verbindungen vorgesehen: Phosphin 
oxide, Acylphosphinoxide, Diphenyl-2, 4, 6-trimethylbenzoyl- 
phosphinoxid; Benzoinether, wie Benzoin oder die Benzoin-alkyl 
ether; Benzilketale, wie Benzildialkylketral; a-Hydroxyketone; 
a-Aminoketone; Acetophenone, wie a-Hydroxy-acetophenone, Dial- 
koxyacetophenone, a-Aminoacetophenone, Benzophenone; Thioxan- 
•thone, wie i-Propylthioxanthon; a-Dicarbonylverbindungen, wie 
Campherchinon; Bisimidazole; Metallocene, wie Titanocene und 
Ferrocene; Aryl-tert . -butyl-perester; Xanthene; Fluorene; 
und/oder Fluorone, wie 5, 7-Diiodo-3-butoxy-6-f luorone, 

Im Falle der kationischen HSrtung enthSlt der Bestandteil (b) 
der Zusammensetzung als Initiator eine oder mehrere der folgen 
den Verbindungen: Aryldiazoniumsalze, Arylsulfoniumsalze, Ary- 
liodoniumsalze, Ferroceniumsalze und/oder Phenylphosphonium- 
benzophenon-Salze . 

Im Falle einer dualhartenden Verbindung oder Verbindungskombi- 
natzion des Bes1:andteils (a), ist als Best:andteil (b) eine Kom- 
bination einer oder mehrerer der oben genannten, die radikali- 
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sche Polymerisation initiierenden Verbindungen mit: einer Oder 
mehrerer der oben genannt:en, die kationische Polymerisation in- 
itiierenden Verbindungen vorgesehen. Damit kann die dualh^rten- 
de Zusammensetzung und/oder gewiinschte Eigenschaf ten einge- 
stellt werden. 

Der Bestandteil (c) kann als Koinitiatoren fur die radikalische 
HSrtung eine oder mehrere der folgenden Verbindungen enthalten: 
Tertiare Amine^ vorzugsweise N^N-Dimethyl-p-toluidin, N,N- 
Dihydroxyethyl-p-toluidin, N-Dialkyl-dialkylanilin und andere 
strukturverwandte Amine, bevorzugt in Kombination mit Initiato- 
ren wie Benzophenonen und a-Dicarbonylverbindungen, wie Cam- 
pherchinon; Diaryliodoniumverbindungen, bevorzugt in Kombinati- 
on mit den Fluoron-Initiatoren; Borate, wie beispielsweise 
Butyrylcholin-triphenylbutyl-borat und andere strukturverwandte 
Borate; organische Phosphite; Thioxanthone als Sensibilisator 
f(ir die a-Aminoacetophenon-Initiatoren. 

Als Koinitiatoren des Bestandteils (c) kOnnen fUr die kationi- 
sche HSrtung eine Oder mehrere der folgenden Verbindungen vor- 
gesehen sein: Xanthene; Fluorene; Fluorone; a-Dicarbonyl- 
verbindungen, wie z, B. Campherchinon als Sensibilisator fiir 
die Diaryliodonium- Initiator en. 

Im Falle einer dualhSrtenden Zusammensetzung kann zusammen mit 
entsprechenden Initiatoren des Bestandteils (b) als Bestandteil 
(c) eine Kombination eines oder mehrerer der oben genannten Ko- 
initiatoren fiir die radikalische Polymerisation mit einem oder 
mehreren der oben genannten Koinitiatoren fur die kationische 
Polymerisation, wie z.B, eine Kombination von Fluoronen, Di- 
aryliodoniumsalzen, tert* Aminen und/oder Boraten vorgesehen 
sein. 

Der Bestandteil (d) kann mindestens einen Modifikator enthalten, 
z.B. mindestens ein Pigment und/oder einen Farbstoff wie bei- 
spielsweise Anthrachinon, bevorzugt in einer Menge von 0-3 Gew% 
enthalten. Der Farbstoff /das Pigment wird auf die eingesetzte 
Lichtguelle, bzw, deren Emissionsspektrum genau abgestimmt. Das 



wo 01/12679 



10 



PCT/EPOO/07317 



helBt, setzt man eine andere Lichtguelle ein, muB unter Umst^n- 
den auch der Farbstof f /das Pigment gewechselt werden. 

Als geelgneter Fttllstoff des Bestandteils (d) der 2usammenset- 
zung kann mindestens einer der folgenden Stof fe vorgesehen 
seln: Slliziumdioxid, wle pyrogenes Siliziumdioxid und/oder 
amorphe KieselsSure^ Aluminiumoxid, Keramik, Quarz^ gemahlene 
Gl^ser^ Splitterpolymerisate, Kieselgele und Mineralien. Zur 
Verbesserung des Verbundes mit den Ubrigen Bestandteilen der 
Zusammensetzung kann der Fiillstoff mil: einem Silan, wie bei- 
spielsweise 3-Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan vorbehandelt 
seln. Die Korngr5Ben der anorganischen FUllstoffe betragen ub- 
llcherwelse 0,01-lOOpm^ bevorzugt 0,01-20pm. 

Welterhln kbnnen als Fullstoffe Fasern und Gewebe, wle zum Bel- 
splel Glasfaser, Kohlefaser, Textllfaser, Metallfaser eingebet- 
tet: werden. Dies belnhaltet Fasern und Gewebe elnzeln oder In 
Band*, Matten-, Schlauch- oder Kordelform oder eln Bundel End- 
losfasem. Hlerbei splelt es keine Rolle^ ob der Fullstoff von 
vornherein im Kunststof f enthalten ist oder ob der Polymerisa- 
tlonsvorgang unterbrochen wlrd, um beisplelswelse eine Glasfa- 
sermatte einzulegen. Enthalt die Kunststof f zubereitung den 
Fiillstoff, erhalt man abhangig vom Fullstoff gehalt eine fliissi- 
ge^ halbfeste bis feste Paste* Halbfeste bzw* feste Fasten wer- 
den abwelchend von Fig* 1 mlt einem Walzensystem auf die defl- 
nlerte Schlchtstarke (z.B, 10 - 150 [im) gebracht. Das Elnbrln- 
gen von Failstof fen ermttgllcht eine Vlelzahl von welteren Eln- 
satzgebleten, wle z.B, den tale, otoplastlsche sowle geslchts* 
und knochenchlrurglsche Anwendungen* 

Zudem kann der Bestandtell (d) der Zusammensetzung Stabillsato- 
ren, wle Hydrochlnon, Hydrochinonmonomethylether, Brenzkatechln 
und/oder 2, 6-Di-tert . -butyl-4-methylphenol, bevorzugt In elner 
Menge von 0-*5 Gew% enthalten. 

In der folgenden Tabelle slnd Belsplele einer erf indungsgemaSen 
Zusammensetzung genannt. 
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Bestand 
-teil 


Bezeichnung 


Beispiel 1 
Gew% 


Beispiel 2 
Gcw% 


Beispiel 3 
Gew% 


Bevorzugter 
Bereich 
Gew% 


(a) 


1 ,4-Butandioldimethacrylat 


29,0 


13 


29,5 


20-40 


(a) 


Aliphatisches Diurethan- 
inethacry]at 


35,1 


20 


35 


10-50 


(a) 


Tetra-ethoxyliertes Btsphenol A 

x^ii I icii lawt jT 




37,7 


" 


15-45 


(a) 


methacrylat 


30,0 


25 


30 


15-45 


(d) 


Anthrachinon-Farbstoff 


1.0 


0.3 


0.6 


O.l - 1.5 


(c) 


Tert. Amin 


2.0 


2.0 


2.0 


0,3-4 


(b) 


Acylphosphinoxid 


1.0 


0.1 


1.0 


0,05 - 1,0 


(b) 


Fluoron-Initiator 


0.5 


Op 


0.5 


0,05 - 1,5 


(c) 


lodoniumsaiz 


1.4 


1.4 


1.4 


0,1-5 



Bei Verwendung der im Beispiel 1 angegebenen Zusammensetrzung 
als Kunst:s1:off 6 in dem oben beschriebenen Verfahren kttnnen bei 
Belich1:ungszeit:en von 4-12 Sekunden AushSrt:et:ief en von 115-211 
pm erhalten werden. Damit ergeben sich mi-t der oben genann1:en 
Anordnung Schichtrdicken von 55 - 105 pm. Durch Variation der 
Kunststof £zusainmense1:zung werden Schichtdicken von 1 - 250 pm 
erreicht, Dabei wird eine Halogenlampe verwendet. 

Die Zusammensetzung* wird durch folgende wesentliche Schrit:t:e 
hergestellt:: zunachst werden vorgeschriebene Mengen der Initia- 
toren, Koinitiatroren^ Farbstoffe^ Pigmente und Stabilisatoren 
in einem gering viskosen Teil des Best:andt:eils ( a ) der Zusam- 
mensetzung, wie beispielsweise in dem Monomer Etihylmethacrylat 
Oder Butandioldimethacrylat gelOst, wobei die en1:st:ehende Mi- 
schung je nach LOslichkeitsvermOgen der verwendeten Bestandtei- 
le zwischen 1-36 h bei 20-80 geruhrt werden* Die entstandene 
t L5sung wird anschlieBend mit dem Rest des Bestandteils (a) der 

Zusammensetzung in 10-60 Minuten lang gemischt* Zu der entstan- 
denen L5sung werden anschlieBend gegebenenf alls einer oder meh- 
rere FUllstoffe in kleinen Portionen zugegeben und nach jeder 
Zugabe intensiv gemischt . 
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Bei der Herstellung kGnnen durch die Wahl der Art und der Menge 
der FUllstoffe^ Pigmente, Farbstoffe und Stabilisatoren der Zu- 
sammensetzung physlkallsche Exgenschaf tzen, wle die Har1:e bzw. 
Tiefenharte elner Schicht, das Elastlzltat:sniodul, die Farbe, # 
die Schichtst:arke und die Haltbarkeit des zu bildenden Objektes 
beeinfluBt und wie benOtigt eingestellt: werden. Ferner k6nnen 
die Initiatoren und/oder Koinit:iatoren in verschiedenen Kombi- 
na1:ionen eingesetzt werden, urn sie gemaS der Art des formgeben- 
den Verfahrens, der dabei verwendeten Lichtquelle und der ge- 
wiinschten physikalischen Eigenschaf ten des damit auszubildenden 
Objektes zu variieren. 

Im Falle einer dualhSrtenden Zusammensetzung kann die PaBgenau- 
igkeit des auszubildenden Objektes verbessert werden, da bei- 
spielsweise im Vergleich zu einer rein radikalisch hSirtenden 
Zusammensetzung der Polymerisationsschrumpf und der stOrende 
EinfluB einer Sauerstoff- Inhibit ionsschicht verringert wird. 

Durch genaues Abstimmen der Zusammensetzung des in dem tormge- 
benden Verfahren verwendeten Kunststof fes auf die verwendete 
Lichtquelle, die Maske, die Art und/oder die IntensitSt des 
eingestrahlten Lichtes kann die Dicke einer in dem formgebenden 
Verfahren zu hSrtenden Schicht auf die gewunschte Starke einge- 
stellt werden. Zudem kann durch Zugabe geeigneter Farbstoffe 
und/oder durch Variation der Konzentrationen der Initiatoren 
und/oder Koinitiatoren bzw, durch die Wahl und Kombination ei- 
nes Oder mehrerer Initiatoren und/oder eines oder mehrerer Koi- 
nitiatoren die Schichtstarke und die Tiefenharte liber die Poly- 
merisationstiefe und die Polymerisationszeit beeinfluBt werden. 

Der Kunststof f der oben genannten Zusammensetzung kann in dem 
oben beschriebenen Verfahren zur Ausbildung eines dreidimensio- ^ 
nalen Objektes, das heiBt bei einer Mikrophotoverf estigung, wie 
auch bei anderen Rapid-Prototyping-Verf ahren, zum Beispiel beim 
Lasersintern oder in der Stereolithographie verwendet werden. 

Die Verwendung der erf indungsgemaBen Zusammensetzung ist nicht 
auf die Mikrophotoverf estigung bzw. auf die Rapid-Prototyping- 
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Verfahren beschr^nkt. Die erf indungsgem^Be Zusanunensetzung Isl: 
vlelmehr auch bel anderen formgebenden Verfahren, wie z« B. 
belm FoliengieSen von Kunstslzof f en, bei der Herstellung von 
* Kunststof f sin-terteilen Oder bei der Mikrostrukturierung, wie z. 

B. bei der Pho1:olit;hographie in der Halbleit;ert:echnologie ein- 
setzbar. Zudem ist; die erf indungsgemaBe Zusanunensetzung im den- 
talen, gesichts- und knochenchirurgischen sowie otoplastischen 
Bereich zu Herstellung von Inlays, Onlays, Zahnf ullungen, At- 
■bachments. Kronen, BrUcken, kunstlichen ZSLhnen, Stif tzShnen, 
Zahnprothesen, Zahnimplantat:en, Gesich-tsimplant:at:en, Knochenim- 
plantaten und HOrgerSten (Otoplastik) verwendbar, Demzufolge 
kttnnen sowohl Modelle, als auch individuell angefertige Einzel- 
produkte oder seriengef ertigte Verkauf sproduk-te mit der erfin- 
dungsgemaBen Zusammensetzzung hergestellt werden. 

Eine spezifische Verwendung der erf indungsgemSBen Zusanunenset- 
zung ist in der Dentaltechnik bei einem Verfahren zum Herstel- 
len von Kunststoff- Inlays gegeben* Bei dem Verfahren wird zu- 
n^chst mit einer Kamera in bekannter Weise eine Aufnahme eines 
zu ftillenden Hohlraumes eines Zahn angefertigt und ein Compu- 
terniodell des in den Hohlraum einzusetzenden Inlays erzeugt. 
AnschlieBend wird das Computermodell mittels Software in ebene 
Schichten zerlegt, wobei die so erzeugten Schichtdaten der 
Steuerung einer oben beschriebenen Mikrophotoverfestigungsanla- 
ge zugeftihrt, wo das Inlay Schicht fttr Schicht entsprechend den 
Schichtdaten aufgebaut wird. Durch die gute Auflosung bei dem 
Verfahren der Mikrophotoverf estigung lassen sich somit Inlays 
auf prazise Art herstellen. Bei dem erf indungsgemSBen Verfahren 
wird ein wie oben beschriebener Kunststoff verwendet, der durch 
Zugabe von entsprechenden Farbstof fen/Pigmenten zahnfarben ist. 

Altemativ kann das Inlay auch durch Verwendung eines durch ei- 
nen FUllstoffes des Bestandteils (d) pastenf ormigen Kunststof- 
fes hergestellt werden, wobei Jede Schicht durch Auswalzen des 
pastenf drmiges Material erzeugt wird. Eine besondere Steifig- 
keit des hergestellten Inlays ISBt sich erzielen, wenn der aus- 
zuhSrtenden Kunststoff masse Glasf aserbestandteile zugegeben 
werden. Altemativ kann auch nach der Aushartung einer oder 
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mehrerer Kunst:st:o£f schichlren eine Glasf asermattze dazwlschenge- 
legl: werden. 
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PATENT ANSPRUCHE 

1. Mlt slcht:barem Llcht aushSrtende Zusanunensetzung enthal- 
1:end 

(a) 2-99 Gew% mdlndestens elner Verblndung, die mlndestens elne 
Acrylatgruppe und/oder mindestens eine Methacrylatgruppe 
und/oder mindestens eine Vinylgruppe und/oder mindestens eine 
Epoxidgruppe und/oder mindestens eine Oxetangruppe und/oder 
mindestens eine Acryl-Epoxy-Oligomergruppe und/oder mindestens 
eine Methacryl-Epoxy-Oligomergruppe enthalt, und/oder 
mindestens einer Harzmasse auf der Basis mindestens eines poly- 
merisierbaren Polysiloxans^ 

(b) 0,01-7 Gew% mindestens eines Initiators, 

(c) 0-5 Gew% mindestens eines Koinitatiors , 

(d) 0-85 Gew% eines oder mehrerer Modif ikatoren, wie Fullstof- 
fen^ Farbstoffen, Pigmenten, FlieBverbesserern, Thixotropiemit- 
teln, polymeren Verdickern, oxldierend wirkenden Zusatzstoff en. 
Stabilise toren und Verzogerern, 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daS in der Harzmasse als polymerisierbares Polysiloxan minde- 
stens ein Ormocer enthalten ist» 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Harzmasse eine in Gegenwart von Initiatoren 
photochemisch oder thermisch hSrtbare oder selbsthSirtende Harz- 
masse auf der Basis polymer isierbarer Polysiloxane, erhaltlich 
durch hydrolytische Kondensation einer oder mehrerer hydroly- 
tisch kondensierbarer Verbindungen des Siliciums und gegebenen- 
falls anderer Elemente aus der Gruppe B, Ba, Ti, Zr, Al, Sn, 
der Ubergangsmetalle, der Lanthaniden und der Actiniden, 
und/oder von den oben genannten Verbindungen abgeleiteten Vor- 
kondensaten, gegebenenf alls in Anwesenheit eines Katalysators 
und/oder eines Losungsmittels, durch Einwirkung von Wasser oder 
Feuchtigkeit, wobei 1 bis 100 Mol-%, auf der Basis monomerer 
Verbindungen, aus Silanen der allgemeinen Formel(I), 



y„SiX„R4.(„.„, (I) 
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in der die Rest:e X,Y und R gleich oder verschieden sind und 
folgende Bedeutzung haben: 

R = Alkyl^ Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl 

X = Wassers-tof f , Halogen, Hydroxy, Alkoxy^ Acyloxy, Alkylcar- 

bonyl^ Al koxy car bony 1, oder NR'2 mit 

R' = Wasserstof f , Alkyl oder Aryl, 

Y = ein Substituent, der einen substit:uierten oder unsubstit:u- 
ierten 1 , 4, 6-Trioxyaspiro- [4, 4] -nonan-Rest enthSlt, 
n = 1,2 Oder 3, m = 1,2 oder 3, mit n+m <. 4, 

und/oder aus Silanen der allgemeinen Formel (II), 

{X„Rj,Si[R^(A)J4-(n+k)},B (II) 

in der die Reste A,R,R2 und x gleich oder verschieden sind und 
folgende Bedeutung haben: 

A « 0,S,PR',POR\ NHC(0)0 Oder NHC(0)NR', mit R' = Wasserstoff, 
Alkyl Oder Aryl, 

B « geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich 
von einer Verbindung B" mit mindestens einer ( f Or 1 = 1 und 
A « NHC(0)0 Oder NHC(0)NR' ) bzw. mindestens zwei 
C»C-Doppelbindungen und 5 bis 50 Kohlenstof f-Atomen ablei- 
tet, mit R' « Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

R^ « Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen, 

;^X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcar- 

bonyl, Alkoxy car bony 1 oder NR'j/ niit 
R' - Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 
n = 1,2, Oder 3, k = 0, 1 oder 2, 1 = 0 oder 1, 
X « eine ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppel- 

bindungen in der Verbindung B' minus 1 entspricht, bzw. 

gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B* 

ist, wenn 1 = 1 und A fiir NHC(O) oder NHC(0)NR* steht, 

ausgewahlt sind, gegebenenf alls Fullstoffe und/oder copolymeri- 
sierbare Monomere enthaltend. 
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4. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet , daB in der Harzmasse eine aus dem Strukturele- ' 
ment E 2 und mindestens einem der Strukturelemente 

^ El und/oder E 3 und/oder B 4 zusammengesetzte Verbindung der 

allgemeinen Formel 

El I E2 1 E3 1 E4 
O I O I R, I O 

' , ' , ' I ' 

O — Si — O — Si — O — Si — O — M — O 

I i 1 ! i i 

Rj I O I R, O 

I 

wobei Ri einen Methyl-, Ethyl -,n- Propyl-, I sopropyl- oder einen 
gegebenenf alls CHa-CaH^-substituierten Phenylrest, R2 einen 
CH2=CH-,CH2=CHC00(CH2)n- Oder 

CHj=s C — COO(CH,VRcU 
I 

CHj 

Oder Rl,n 0,1,2 oder 3, und M Titan oder Zirkonium bedeu- 
tet, en thai ten ist. 

5. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie die Verbindung des Bestandteils (a) in 
einer Menge von 10-95 Gew% enthSlt* 

6. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daS die Zusammensetzung in einem WellenlSngen- 
bereich von 350-700nm aushSrtbar ist. 

?• Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Bestandteil (a) aliphatisches Diuret- 
hanmethacrylat, Tetra-ethoxyliertes Bisphenol A Dimethacrylat, 
aliphatisches Urethanmethacrylat, 2-Hydroxyethylacrylat, 
Hydroxypropylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat,. 
n-Propylmethacrylat, iso-Propylmethacrylat , Butylmethacrylat , 
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2-Et:hylhexylmethacrylat, Methacrylsaureester, Isobornyl- 
methacrylat;, Benzylmethacrylat , Cyclohexylmethacrylal: , 

n-Hexylme-thacryla-t, Ethyl-triglykolmethacrylat:, Tetrrahydrof ur fu- 
ry Imethacryl at ^ Hydroxy a 1 ky Ime t hacry 1 a t e , 

2-Hydroxyet:hylmethacrylat , Alkoxyethylmethacrylat , Allyl- 
methacrylat ^ Ethylenglykoldimethacrylat , Diethylglykoldi- 
methacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat:, Tetraethylenglykol- 
dlmethacrylat, Polyethylenglykoldimethacrylate, 1,3- 
Butandloldlmethacrylat: , 1,4- Butandioldimethacrylat , 1,6- 
Hexandioldimethacrylat, 1, 12-Dodecandioldimethacrylat , Glyce- 
rin- 1, 3 -dimethacrylat, Diurethandimethacrylat , Trimethylolpro- 
pantrimethylacrylat , 1,3,5, 7 -Tetrakis- ( 2 , 1 -ethandiyl-3 , 4- 
epoxycyclohexyl )-l, 3, 5, 7-t:etramethylcyclotetrasiloxan, 1, 10- 
Decandiylbis( oxymethylen)bis( 3-ethyloxetan ) , 1,3,5,7^9- 
Pentakis( 2, l-ethandiyl-3, 4-epoxycyclohexyl )-l, 3, 5, 7,9- 
pentaInet:hylcyclopentasiloxan, Vinylcyclohexenoxid, Vinylcyclo- 
hexendioxld, 3, 4-Epoxy-6-inet:hylcyclohexylmet:hyl-3, 4-epoxy-6- 
methylcyclohexancarboxylat , Bis( 2^ 3-epoxycyclopentyl )ether ; 

3 . 4- Epoxy-6-methylcyclohexylinethyladipat , 3 , 4-Epoxycyclohexyl- 

5 . 5- spiro-3 , 4-epoxy ( cyclohexanmetadioxan ) , 1,4 Butandiyl- 

bis ( oxymethylen )bis ( 3-ethyloxetan ) , 3 ^ 4 -Epoxycyclohexylmethyl - 
3 , 4-epoxycyclohexancarboxylat , 1,1,3, 3-Tetramethyl-l , 3 -bis ( 2 , 1- 
ethandiyl-3, 4-epoxycyclohexyl )disiloxan, Bis-( 3, 4- 
Epoxycyclohexylmethyl ) adipat , Monoviny lether , Divinylether , 
Hydroxyvinylether, Aminovinylether, Trivinylether , Triethy- 
lenglycoldiviny lether, 4 -Hydroxybu tylviny lether , Propenylether 
von Propylencarbonat, Dodecyl-vinylether , Triethylenglycoldi- 
vinylether, Alkyl-vinylether, Ethylenglycol -monoviny lether, 
Diethylenglycoldi vinylether , Butandiol -monovinylether , Butan- 
diol-divinylether, Hexandiol-di vinylether , Ethylenglycol-butyl- 
vinylether, Cyclohexandimethanol-mono- und -divinylether, 2- 
Ethyl-hexyl -vinylether, Poly-THF-di vinylether, Cyclohexyl- 
vinylether , Tert . -butyl-vinylether , Tert . -amyl-viny lether , 
Ethylenglycol-divinylether, Diethylenglycol -monovinylether, 
Hexandiol-monoviny lether, Tetraethylenglycol-di vinylether, Tri- 
methylolpropan-trivinylether, Aminopropyl vinylether und/oder 2- 
Diethylaminoethyl -vinylether enthait • 
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8. Zusanunensetrzung nach einem der Anspruche 1 bis 1 , dadurch 
gekennzeichnet, daB der Best:andt:eil (b) 

fiir eine radikalische Hartung Phosphinoxide, Benzoinether^ Ben 
zilketale^ Acetophenone, Benzophenone , Thioxanthone, 
a-Dicarbonylverbindungen , Blsimldazole , Me-tallocene , Aryl- 
tier-t. -but:yl-perest:er und/oder Fluorone, 

ftkr eine kationische Hartung Aryldiazoniumsalze, Arylsulf onium 
salze^ Aryliodoniumsalze, Ferroceniumsalze und/oder Phenylphos 
phonium-benzophenon-Salze oder 
eine Mischung davon enthalt. 

9. Zusanunensetzung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnel:, 
daB als Phosphinoxid Diphenyl-2,4^ 6-t:rimethylbenzoyl- 
phosphlnoxld, als Benzolnether Benzoin und/oder Benzoin* alkyl- 
et:her, als Benzilket:ale Benzildialkylketale, als Acetophenone 
a-Hydroxy-acetophenone , Dialkoxyacetzophenone und/oder 
a*Aminoace1:ophenone, als Thioxant:hon i-Propyl-thioxanthon, als 
a-Dicarbonylverbindung Campherchlnon, als Me1:allocene Tit:anoce 
ne und/oder Ferrocene^ als Fluorone 5, 7-Diiodo-3-bu1;oxy-6- 
£luorone ent:hal1:en sind. 

10. Zusammense-tzung nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet: , daS der Bestandteil (c) 

fiir eine radikalische Hartung tertiSre Amine, Diaryliodonium- 
verbindungen. Borate^ organische Phosphite und/oder Thioxantho 
ne, 

fiir eine kationische Hartung Xanthene, Fluorene, Fluorone 
und/oder a-Dicarbonylverbindung 
Oder eine Mischung davon enthalt* 

11* Zusammensetzung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
daB als tert. Amin N,N-Dimethyl-p-toluidin; N, N-Dihydroxyethyl 
p-toluidin, N, N-Dialkyl-alkyl-anilin und/oder andere struktur- 
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verwandtie Amine, als Bora1:e Butyrylcholin-triphenylbutyl-borat 
und/oder andere strukturverwandte Borat:e enthalten slnd. 

12. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daS der Bestandteil (d) einen Anthrachinon- 
Farbstoff enthalt. 

13. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet:, daS der Bestandteil (d) als Fullstoff Silizium- 
dioxid, pyrogenes Siliziumdioxid, amorphe Kieselsaure, Alumini- 
umoxid, Keramik, Quarz, gemahlenes Glas, Splitterpolymerisat , 
Kieselgel, Mineralien, Fasern und/oder Gewebe enthalt. 

14. Zusammensetzung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 
daS als Fasern und/oder Gewebe Glasfasern, Kohlefasern, Textil- 
fasern und/oder Metallfasern einzeln oder in Band-, Matten-, 
Schlauch- oder Kordelform oder in Form eines Bundels Endlosfa- 
sern enthalten sind* 

15. Zusammensetzung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, 
daB einer oder mehrere der enthaltenen Fullstoffe silanisiert 
sind. 

16. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Bestandteil (d) Hydrochinon, Hydro- 
chinonmonomethylether, Brenzkatechin, 2, 6-Di-tert. -butyl-4- 
methylphenol enthalt. 

17. Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der Anspruche 
1 bis 16 in einem formgebenden Verfahren. 

18. Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der Anspruche 
1 bis 16 zur Herstellung von Modellen, individuell gefertigen 
Einzelprodukten und seriengef ertigen Verkauf sprodukten. 

19. Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 
bis 16 in einem Verfahren der Mikroverf estigung, des Rapid- 
Prototypings, des FoliengieSens, der Herstellung von Kunst- 
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stof f sinterteilen^ der Mikrostrukturierung, der Photolithogra- 
phle, der Herstellung von Dentalprodukten, der Herstellung von 
chirurgischen Implantatren und/oder der Herstellung von otopla- 
stischen Produkten. 

20. Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 
1 bis 16 in einem Verfahren zum Herstellen eines dreidimensio- 
nalen Objektes durch auf einanderfolgendes selektives Verfesti*- 
gen von Schichten der Zusammensetzung an dem Querschnitt des 
Objekts entsprechenden Stellen unter Einwirkung von sichtbarem 
Licht- 

21. Verfahren zum Herstellen einer Zahnfullung durch auf einan- 
derfolgendes schichtweises Verfestigen einer Zusammensetzung 
nach einem der AnsprQche 1 bis 13, an dem Querschnitt der Fiil- 
lung in der jeweiligen Schicht entsprechenden Stellen. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, 
gekennzeichnet durch die Schritte 

a) Erzeugen eines Computermodells der herzustellenden FUllung, 

b) Zerlegen des Computermodells in Schichten, die Jeweils einem 
Querschnitt der Fullung entsprechen, 

c) Schichtweises Ausharten der Zusammensetzung an dem Quer- 
schnitt der Fullung entsprechenden Stellen unter Einwirkung 
von sichtbarem Licht. 

23. Verfahren nach Anspruch 21 oder 22, dadurch gekennzeich- 
net, daB eine pastenformige Zusammensetzung verwendet wird. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Zusammensetzung Glasf aserbestandteile beigemischt werden. 

25. Objekt, das durch Ausharten der Zusammensetzung nach einem 
der AnsprUche 1 bis 13 mittels sichtbarem Licht hergestellt 
ist. 
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REQUEST 



The undersigned requests that the present 

international application be processed 
according to the Patent Cooperation Treaty. 



. For receiving Office use only 



International Application No. 



International Filing Date 



Name of receiving Office and "PCT International Application" 



Applicant's or agent's file reference Qp 13.14511 2 

desiretO (12 characters maximum} 



Box No. I TITLE OF INVENTION 

COMPOSITION WHICH CURES USING VISIBLE LIGHT AND ITS USE 



Name and address: (Family ncane followed by given tiaine; for a legal entity, full official 
desi^iatiorh Tlie address must include postalcode and name of countjy. The country of the 
adm'ess indicated in this Box is the applicant s State (that is, country) of residence if ho State 
of residence is indicated below.) 

DELTAMED Medizinprodukte GmbH 
Farmslralie 20a 

64546 Mdrfeiden-Walldorf 
Germany 


1 1 This person is also inventor. 


Telephone No. 


Facsimile No. 


Tekpfinter No. 


State (that is, country) of natioiialit>' : 
Germany 


State (that is, country) of residence: 

Germany 



Box No. U APPLICANT 



This person is applicant 
for the purposes of: 



j"^ all designated 



Sla(es 



rzJl all designated States except 
1^ I the Uniled Slates of America 



□ the United States 
of America only 



□ the States indicated in 
the Supplemental Box 



Box No. ni FURTHER APPUCANT(S) AND/OR (FURTHER) INVENTOR(S) 



Nanie and address: (Family name followed by given name; for a legal entity, full official 
designation. The address must include postal code and name of countjy. The country of the 
address indicated in this Box is the applicant 's State (that is, country^ of residence if no State 
of residence is indicated below.) 

ZiMMERMANN. Michael 
Zehnfgasse 10 

65931 Frankfurt 
Germany 


This person is: 
I [ applicant only 

\j( 1 applicant and inventor 

1 1 inventor only (If this check-box 
' — * is marked, do not fill m below.) 


State (that is, country) of nationality: 
Germany 


State (that is, country) of residence: 

Germany 



This person is applicant 
for the purposes of: 



□ all designated I I all designated States except 
States I I the United States of America 



Ethe United States 
of America only 



□ the States indicated in 
the Supplemental Box 



I I Fiulher applicants and/or (further) mveiitors are indicated on a continuation sheet. 



Box No. IV AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE; OR ADDRESS FOR CORRESPONDENCE 



The person identified below is hereby/has been appointed to act on behalf 
of the applicant(s) before the competent International Authorities as: 



\}C\ agent [ [ common representative 



Name and address: (Family namej'ollowed by given name; for a legal entity, full official 
designation. The address must include postal code attd name of countrv.) 

PRUFER, Lutz H. 

PRUFER & PARTNER GbR 

Patentanwalte 

Harthauser StraHe 25d 

81545 Munchen 



Telephone No. 

089/640 640 



Facsimile No. 
089/642 22 38 



Teleprinter No. 



□ Address for correst>ondcnce: Mark this check-box where no agent or common representative is/has been appointed and the 
space above is ti^ed instead to indicate a special address to which correspondence should be sent. 
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Sheet No. . . . 



Supplemental Box If the Supplemental Box is not used, this sheet should not be included in the request. 



1. If, in any of the Boxes, the space is insufficient to furnish all the information: in such case, write "Continuation of Box No. ..." 
f indicate the number of the Box] and furnish me information in the same manner as required according to the captions of the Box in which 
the space was i/tsufficient, in particular: 

(i) if more titan two persons are involved as applicants and/or inventors and no ' 'continuation sheet'* is available: in such case, write 

"Continuation of Box No. Ill " and indicate for each additional person the same type of information as required in Box No. III. The 
country of the address indicated in this Box is the applicant 's State (that is, country) of residence if no State of residence is indicated 
below; 

(ii) if in Box No, II or in any of the sub-boxes of Box No. Ill, the indication "the States indicated in the Supplemental Box" is checked: 
insuch case, write "Continuation of Box No. 11" or ''Continuation of Box No. Ill" or "Continuation of Boxes No. IlandNo, III" 
(as the case may he), indicate the name of the applicant(s) involved and, next to (each) such name, the State(s) (and/or, where 
applicable, ARIPO, Eurasian, European or OA r J patent) for the purposes of which the named person is applicant; 

(Hi) if, in Box No. II or in any of the sub-boxes of Box No. Ill, the inventor or the inventor/applicant is not inventor for the purposes 
of all designated States or for the purposes of the United States of America: in such case, write "Continuation of Box No. IV' or 
Continuation of Box No, 1IV* or Continuation of Boxes No. II and No. Ill" (as the case may be), indicate the name of the 
in venter (s) and, next to (each) such name, the State(s) (and/or, where applicable, ARIPO, Eurasian, European or OAPI patent) for 
the purposes of which the named person is inventor: 

(iy) if, in addition to the agent(s) indicated in Box No. IV, there are further agents: in such case, write ''Continuation of Box No. IV" 
and indicate for each further agent the same type of information as required in Box iVo. IV; 

(v) if, inBoxNo. V, the name of any State (or OAPI) is accompanied by the indication "patent of additio/i, " or certificate of addition, " 
or if, in Box No. V, the name of the United States of America is accompanied by an indication "continuation " or "continuation- 
in-part ": in such case, write "Continuation of Box Ah. F*' and tiie name of each State involved (or OAPI), and after the name of 
each such State (or OAPI), the number of tfie parent title or parent application and the date of grant of the parent title or filing 
of the parent application; 

(vi) if in Box No. VI, there are more than three earlier applicatiofvs whose priority is claimed: in such case, write "Continuation of 
Box No. VI" and indicate for each additional earlier application the same type of information as required in Box No. VI; 

(vii) if, in Box No. VI, the earlier application is an ARIPO application: in such case, write "Continuation of Box No. VI", specify the 
number of the item corresponding to that earlier application and indicate at least one cotmtry party to the Paris Convention for 
the Protection of Industrial Property or one Member of the World Trade Organization for which that earlier application was filed. 

2. If, with regard to the precautionary designation statement contained in Box No. V, the applicant wishes to exclude any State(s) from 
the scope of that statement: in such case, write "Designation(s) excluded from precautionary designation statement " and indicate the 
name or two-letter code of each State so excluded. 

3. If the applicant claims, in respect of any designated Office, the benefits of provisions of the national law concerning non-prejudicial 
disclosures or exceptions to lack of novelty: in such case, write "Statement concet*mng non-prejudicial disclosures or exceptions to lack 
of novelty" and furnish that statement below. 

Continuation of Box No. IV: 

MATERNE. Dr. Jurgen 
HOFER, Dr. Dorothea 

PRUFER & PARTNER GbR 
Patentanwalte 
Harthauser Slrafie 25d 
81545 Munchen 

Tel.: 089/640 640 
Telefax: 089/642 22 38 
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Box No,V 



DESIGNATION OF STATES 



The fol lowing designations are hereby made under Rule 4.9(a) (mark the applicable check-boxes; at least one must be marked): 
Regional Patent 

□ AP ARIPO Patent: GH Ghaiia,GM Gambia, KE Kenya, LS Lesotho, MW Malawi, MZ Mozambique, SD Sudan, SLSi^^ 

SZ Swaziland, TZ United Republic of Tanzania, UG Uganda, Z\V Zimbabwe, and any other State which is a Contracting State 
of the Harare Protocol and of the PCT 

□ EA Eurasian Patent: AM Armenia, AZ Azerbaijan, BY Belarus, KG Kyrgyzstan, KZ Kazakhstan, MD Republic of Moldova, 

RU Russian Federation, TJ Tajikistan, TM Turkmenistan, and any other State which is a Contracting Stateof the Eurasian Patent 
Convention and of the PCT 

B EP European Patent: AT Austria, BE Belgium, CH and LI Switzerland and Liechtenstein, CY Cyprus, DE Gennany, 
DK Denmark, ES Spain, Fl Finland, FR France, GB United Kingdom, GR Greece, IE Ireland, IT Italy, LU Luxembourg, 
MC Monaco, NL Netherlands, PT PortugaJ, SE Sweden, TR Turkey, and any other State which is a Contracting State of the 
European Patent Convention and of the PCT 

□ OA OAPl Patent: BF Burkina Faso, BJ Benin, CF Central African Republic, CG Congo, CI Cote d'lvoire, CM Cameroon, 

GA Gabon, GN Guinea, GW Guinea-Bissau, ML Mali, MR Mauritania, NE Niger, SN Senegal, TD Chad. TG Togo, and any 
other State which is a member State of OAPI and a Contracting State of the PCT (pother kind (tf protection or treatment desired, 

specify on dotted line) 

National Patent (ifother kind of protection or treatffient desired, specify on dotted line): 

□ AE United Arab Emirates Q i^q 

□ AG Antigua and Barbuda Q Lj^ 

□ AL Albania Q 

□ AM Armenia □ LS 



□ AT 

□ AU 

□ AZ 

□ BA 

□ BB 

□ BG 

□ BR 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 



BY 
BZ 
CA 



Austria □ LT 

Australia Q LXJ 

Azerbaijan □ 

Bosnia and Herzegovina □ ma 

Barbados □ ]vi0 

Bulgaria □ mg 

BrazU □ mk 

Belarus □ MN 

Belize □ MVV Malawi 

Canada □ MX Mexico 



Saint Lucia 
Sri Lanka 
Liberia 

Lesotho 

Lithuania 
Luxembourg 
Latvia 

Morocco 

Republic of Moldova 

Madagascar 

The former Yugoslav Republic of Macedonia . 
Mongolia 



CH and LI Switzerland and Liechtenstein 



□ MZ 



CN 
CR 
CU 
CZ 

□ DE 

□ DK 

□ DM 

□ DZ 

□ EE 

□ ES 

□ Fl 

□ GB 

□ GD 

□ GE 

□ GH 

□ GM Gambia 

□ HR Croatia 



China □ NO 

Costa Rica □ 

Cuba □ PL 

Czech Republic □ PT 

Germany □ rO 

Dermiark □ 

Dominica Q SD 

Algeria □ SE 

Estonia □ SG 

Spain □ SI 

Finland □ SK 

United Kingdom □ SL 

Grenada □ TJ 

Georgia □ TM 

Ghana □ TR 

□ TT 



□ TZ 

□ HU Hungar>^ □ UA 

□ ID Indonesia □ UG 

□ IL Israel 0 US 

□ IN India □ UZ 

□ IS Iceland □ VN 
B JP Japan □ YU 

□ KE Kenya □ ZA 

□ KG Kyrgyzstan □ ZVV 

□ KP Democratic People's Republic of Korea Check-box reserved for designatin^g States which have become 

□ KR Republic of Korea P^^y to the PCT after issuance of this sheet: 

□ KZ Kazakhstan □ 

Precautionary Designation Statement: In addition to the designations made above, the applicant also makes under Rule 4.9(b) al I other 
designations which would be permitted under the PCT except any designation(s) indicated in the Supplemental Box as being excluded 
from the scope of this statement. The applicant declares that those additional designations are subject to confirmation and that any 
designation which is not confirmed before the expiration of 1 5 months from the priority date is to be regarded as withdrawn by the applicant 
at tlie expiration of that time I im it. (Cotifirnuuioft (includ'mgfees) ^nmtread} the receiving Office within the IS-ifwnth tune VmiU.) 



Mozambique 

Norway 

New Zealand , 

Poland 

Portugal 

Romania 

Russian Federation 

Sudan 

Sweden 

Singapore 

Slovenia 

Slovakia 

Sierra Leone 

Tajikistan 

Turkmenistan 

Turkey 

Trinidad and Tobago 

United Republic of Tanzania 

Ukraine 

Uganda 

United States of America . . 

Uzbekistan . . . . 

Viet Nam 

Yugoslavia 

South Africa 

Zimbabwe 



FonnPCT/RO/101 (second sheet) (January 2001) 



See Notes to the request form 



Sheet No. 



Box No. VI PRIORITY CLAIM 



I I Fmtlier priority claims are indicated in the Supplemental Box. 



Filing date 
of earlier application 
(day/month/year) 



Number 
of earlier application 



Where earlier application is; 



national application: 
countrv 



regional application:* 
regional Office 



international application: 
receiviug Office 



item (I) 



13/08/1999 



199 38 463.0 



Germany 



item (2) 



19/10/1999 



199 50 284.6 



Germany 



item (3) 



I j The receiving Office is requested to prepare and transmit to the Iniemational Bureau a certified copy 
— of the earlier application(s) (only if the earlier application was filed with the Office which for the 
purposes of the present international application is the receiving Office) identified above as item(s): 

♦ Where the earlier application is an ARJPO application, it is mandatory to indicate in the Supplemental Box at least one country party to the ParlK 
Convention for the Protection of Industrial Property for which that earlier application was filed (Rule 4, /0(b)(it)J. See Supplemental Box. 



Box No. Vn INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY 



Choice of International Searching Authority (ISA) 

(if tivo or more International Searching Authorities are 
competent to carry out the international search, indicate 
the Authority chosen; the two-letter code may be used) \ 

ISA/ 



Request to use results of earlier search; reference to that search (if an earlier 

search has been carried out hy or requested fiom the International Searching Authority): 



Date (day/montlt/year) 



Number 



Countr>' (or regional Office) 



Box No. Vm CHECK LIST; LANGUAGE OF FILING 



This international application contains 
tlie following number of sheets: 

request : 4 

description (excluding 
sequence listing part) : 14 

claims : 7 

abstract : 1 

drawings : 1 

sequence listing pan 

of description : 



Total number of sheets : 



27 



This international application is accompanied by the item(s) marked below: 

1 . (3 fee calculation sheet 

2. [T] separate signed power of attorney • ' • . 

3. □ copy of general power of attorney; reference number, if any: 

4. Q statement explaining lack of signature 

5. [3 priority document(s) identified in Box No. VI as item(s): (1) + (2) 

6. □ translation of international application into (language): 

7. □ separate indications concerning deposited microorganism or other biological material 
^- Q nucleotide and/or amino acid sequence listing in computer readable form 

9. other (specify): Cheque 



Figure of the drawings which 
should accompany the abstract: 1 


Language of filing of the 

international application: German 


Box No. IX SIGNATURE OF APPLICANT OR AGENT 



Next to each signature, indicate the name of the person signing and the capacity in which the person sigtis (if such capacity is not obvious from reading the request). 



signed: Hofer 

Professional Representative 



1 , Date of actual receipt of the purported 
international application: 



For receiving Office use only 



3. Corrected date of actual receipt due to later but 
timely received papers or drawings completing 
the purported international application: 



4. Date of timely receipt of the required 
corrections under PCT Article 1 1(2): 



5. International Searching Authority . . 
(if two or more are competent): 15>A / 



6. I I Transmittal of search copy delayed 
I 1 until search fee is paid. 



2. Drawings: 
I I received: 

I I not received: 



Date of receipt of the record copy 
by the International Bineau: 



For International Bureau use only 



Form PCT/RO/101 (last sheet) (July 1998; reprint January 2001) 



See Notes to the request form 



VERTRAG UBER^E INTERNATIONALE ZUSAMMELIARBpiT AUF DEM 
WGEBIET DES PATENTWESEN^ . 



Absender: MIT DER INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN 
PRUFUNG BEAUFTRAGTE BEHORDE 



An: 



Prufer, Lutz H. 
Harthauser Strasse 25d j- 
D-81545 Munchen | 
ALLEMAGNE 



Eing, 



Termin; 



PCT 



MITTEILUNG UBER DIE UBERSENDUNG 
DES INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN 
PRUFUNGSBERICHTS 

(Regel71.1 PCT) 



Absendedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 



20.11.2001 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
DP 13-14611.2 


WICHT1GE MITTBLUNG 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/E POO/073 17 


Internationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
28/07/2000 


Prioritatsdatunn (Tag/Monat/Jahr) 
13/08/1999 


Anmelder 

DELTAMED MEDIZINPRODUKTE GMBH 





1 . Dem Aninelder wird mitgeteilt, daB ihm die mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragte Behdrde 
hiermit den zu der internationalen Anmeldung erstellten internationalen vorlaufigen Prufungsbericht, 
gegebenenfalls mit den dazugehorigen Aniagen, ubemnittelt. 

2. Eine Kopie des Berlchts wird - gegebenenfalls mit den dazugehorigen Aniagen - dem Internationalen Euro zur 
Weiterleitung an alle ausgewahlten Amter ubermittelt. 

3. Auf Wunsch eines ausgewahlten Amts wird das Internationale Buro eine Ubersetzung des Berlchts (jedoch 
nicht der Aniagen) ins Englische anfertigen und diesem Amt ubermitteln. 

4. ERINNERUNG 

Zum Eintritt in die nationale Phase hat der Anmelder vor jedem ausgewahlten Amt innerhalb von 30 Monaten 
ab dem PrIoritStsdatum (oder in manchen Amtern noch sp§ter) bestimmte Handlungen (Einreichung von 
Obersetzungen und Entrichtung nationaler Gebuhren) vorzunehmen (Artikel 39 (1)) (siehe auch die durch das 
Internationale Buro im Formblatt PCT/IB/301 ubermittelte Infonnation). 

1st einem ausgewahlten Amt eine Ubersetzung der internationalen Anmeldung zu ubermitteln, so muB diese 
Ubersetzung auch Obersetzungen aller Aniagen zum internationalen vorlaufigen Prufungsbericht enthalten. Es 
ist Aufgabe des Anmelders, solche Obersetzungen anzufertigen und den betroffenen ausgewahlten Amtern 
direkt zuzuleiten. 



Weitere Einzelheiten zu den maBgebenden Fristen und Erfordernissen der ausgewahlten Amter sind Band il 
des PCT-Leitfadens fur Anmelder zu entnehmen. 



Name und Postanschrift der mit der internationalen PrOfung 
beauftragten Behorde 

Europalsches Patentamt 
D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmdchtigter Bediensteter 
Aperribay, I 

Tel. +49 89 2399-8154 



Formblatt PCT/IPEA/416 (Juli 1992) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/0731 7 



I. Grundlage des Berichts 

1 , Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatten die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahman dieses Berichts ais "ursprungiich 
eingereicht" and sind ihm nicht belgefugt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regain 70, 16 and 70.17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-14 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-22 eingegangen am 30/10/2001 mit Schreiben vom 29/10/2001 

Zeichnungen, Blatter: 

1 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)), 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Priifung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Priifung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefCihrt worden, das: 

□ in der intemationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der intemationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informatlonen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIU. Blatt 1) (JuH 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/0731 7 



□ Beschreibung, Seiten: 

H Anspruche. Nr.: 23-25 

□ Zeichnungen, Blatt: 

5. IS. Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprungllch 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regej 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Benefit 

beizufugen), 

siehe Beiblatt 

6. Etwaige zusatziiche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 



1. Feststellung 



Neuheit (N) 


Ja: 


Anspruche 


1 ,4-22 




Nein: 


Anspruche 


2.3 


Erfinderische Tatigkeit (ET) 


Ja: 


Anspruche 


1,4-22 




Nein: 


AnsprOche 


2.3 


Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 


Ja: 


AnsprOche 


1-22 




Nein: 


Anspruche 





2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VII. Bestimmte Mslngel der internatlonaten Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daB die Internationale Anmeldung nach Form Oder Inhalt foigende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Feider UVIII, Blatt 2) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/0731 7 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



zu Punkt I: 



Die in Anspruch 1 vorgenommene Streichung des Merkmals "sichtbar" in dem 
Ausdruck "unter Einwirkung von sichtbarem Licht" ist unzulassig, da der allgemeinere 
Ausdruck "unter Einwirkung von Licht" nicht ursprunglich offenbart ist. Es handelt sich 
hier unn eine unzulassige Erweiterung. 



2U Punkt V: 



Die folgenden Dokunnente enthalten relevantes Material: 

D1: EP-A-0 897 710 (ESPE DENTAL AG), in der Anmeldung en^/ahnt 
D2: DE 41 33 494 A (FRAUNHOFER GES FORSCHUNG), in der 

Annneldung erwahnt 
D3: DE 39 03 407 A (BLENDAX WERKE SCHNEIDER CO), in der 

Anmeldung erwahnt 
D4: US-A-5 925 689 (MACDONALD JEFFREY R H ETAL) 
D5: PATENT ABSTRACTS OF JAPAN vol. 1997, no. 10 & JP 09 143021 A 

(KURARAY CO LTD), 3. JunI 1997. 



Mit sichtbarem Licht aushartende Zusammensetzungen, wie sie in Anspruch 1 definiert 
sind und ihre Venwendungen nach den Anspruchen 2 und 3 sind dem Fachmann 
bestens bekannt, vergleiche 

D1, Anspruche 1,6,10,13,14 und die Beispiele 1 bis 20; 

D2, Anspruche 1 und 19-21 und die Beispiele 17 und 19; 

D3, Anspruch 1 und die Beispiele 1 -3; 

D4, Anspruche 1 und 6; 

D5, Zusammenfassung. 

Damit ist der Gegenstand der Anspruche 2 und 3 gegenuber der Offenbarung von D1 
bis D5 nicht neu. Einzelheiten der Anspruche, die den genannten Dokumenten nicht 
direkt entnommen werden konnen, kann im Hinblick auf diese Dokumente das 
Vorliegen erfinderischer Tatigkeit nicht zuerkannt werden. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/0731 7 



Fur die Verwendung nach Anspruch 1 , das Verfahren nach Anspruch 4 und das Objekt 
nach Anspruch 22 ist kein entgegenstehendes Material bekannt geworden. Fur den 
Gegenstand dieser und der davon abhanglgen Anspriiche konnen daher Neuheit und 
das Vorliegen erfinderischer Tati'gkeit anerkannt werden. 

zu Punkt VII: 

Die Beschreibung steht nicht, wie in Regei 5.1 a) iii) PCT vorgeschrieben, in Einklang 
mit den Ansprtichen. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 2) (EPA-April 1997) 



'30-10-2001 _ . ... i^. - — EPG0073 

PCT/EPOO/07317 
DF13-'14611.2 
Deltamed GmbH 
29. Oktober 2001 

5 

patentansprOche 

1. Verwendung einer Zusammensetzung, die folgendes enthait: 

(a) 2-99 Gew% mindestens einer Verbindung^ die mindestens eine 
10 Acrylatgruppe und/oder mindestens eine Methacrylatgruppe 

und/oder mindestens eine Vinylgruppe und/oder mindestens eine 
Epoxidgruppe und/oder mindestens eine Oxetangruppe und/oder 
mindestens eine Acryl-Epoxy-Oligomergruppe und/oder mindestens 
eine Methacryl-Epoxy-Oligomergruppe enthalt, und/oder 
15 mindestens einer Harzmasse auf der Basis mindestens eines 
polymerisierbaren Polysiloxans, 

(b) 0,01-7 Gew% mindestens eines Initiators, 

(c) 0-5 Gew% mindestens eines Koinitatiors, 

(d) 0-8 5 Gew% eines oder mehrerer Modif ikatoren, wie Fiillstof- 
20 fen, Farbstoffen, Pigmenten, Fliessverbesserern, 

Thixotropiemitteln, polymeren Verdickern, oxidierend wirkenden 
Zusatzstof fen, Stabilisatoren und VerzSgerern, 
in einem Verfahren zum Herstellen eines dreidimensionalen 
Objektes durch auf einander folgendes selektives Verfestigen von 
25 Schichten der Zusammensetzung an dem Querschnitt des Objekts 
entsprechenden Stellen unter Einwirkung von Licht. 

2 . Verwendung einer Zusammensetzung nach Anspruch 1 zur 
Herstellung von Modellen, individuell gefertigen 

30 Einzelprodukten und seriengef ertig^en Verkauf sprodukten. 

3. Verwendung einer Zusammensetzung nach Anspruch 1 in einem 
Verfahren der Mikroverf estigung, des Rapid Prototyping, des 
Fbliengiefiens, der Herstellung von Kunststof f sinterteilen, der 

35 Mikrostrukturierung, der Photolithographie, der Herstellung 
von Dentalprodukten, der Herstellung von chirurgischen 



GEAENDERTES BLATT 



30-10-2001 



- 2 - 



EP00073 



Implantaten und/oder der Herstellung von otoplastischen 
Produkten, 

4. Verfahren zum Herstellen einer Zahnfullung durch 
5 auf einanderfolgendes schichtweises Verfestigen einer 
Zusaicimensetzung an dem Querschnitt der FUllung in der 
jeweiligen Schicht entsprechenden Stellen^ wobei 
Zusammensetzung folgendes enthait; 

(a) 2-99 Gew% mindestens einer Verbindung, die mindestens eine 
10 Acrylatgruppe und/oder mindestens eine Methacrylatgruppe 

und/oder mindestens eine Vinylgruppe und/oder mindestens eine 
Epoxidgruppe und/oder mindestens eine Oxetangruppe und/oder 
mindestens eine Acryl-Epoxy-Oligomergruppe ijtnd/oder mindestens 
eine Methacryl-Epoxy-Oligomergruppe enthalt, und/oder 
15 mindestens einer Harzmasse auf der Basis mindestens eines 
polymerisierbaren Polysiloxans, 
lb) 0, 01-7 Gew% mindestens eines Initiators, 

(c) 0-5 Gew% mindestens eines Koinitatiors, 

(d) 0-85 Gew% eines oder mehrerer Modif ikatoren, wie FUllstof- 
20 fen, Farbstoffen, Pigmenten, Fliessverbesserern, 

Thixotropiemitteln, polymeren Verdickern, oxidierend wirkenden 
Zusatzstof fen, Stabilisatoren und VerzSgerern. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, gekennzeichnet durch die 
25 Schritte 

a) Erzeugen eines Computermodells der herzustellenden Fullung, 

b) Zerlegen des Computermodells in Schichten, die jeweils 
einem Querschnitt der FUllung entsprechen, 

c) schichtweises Ausharten der Zusammensetzung-an dem 
30 Querschnitt der Ftillung entsprechenden Stellen unter 

Einwirkung von sichtbarem Licht. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass eine pastenfSrmige Zusammensetzung verwendet wird- 

35 

GEAENDERTES BLATT 
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7 . Verwendung einer Zusammensetzung in einer Verwendung nach 
Anspruch 1 oder in einem Verfahren nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass in der Harzmasse als polymerisierbares 
Polysiloxan mindestens ein Ormocer enthalten ist, 

5 

8.. Verwendung einer Zusammensetzung in einer Verwendung nach 
Anspruch 1 oder in einem Verfahren nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Harzmasse eine in Gegenwart von 
Initiatoren photochemisch oder thermisch hartbare oder 
10 selbsthartende Harzmasse auf der Basis polymerisierbarer 
Polysiloxane, erhaitlich durch hydrolytische Kondensation 
einer oder mehrerer hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen 
des Siliciums und gegebenenf alls anderer Elemente aus der 
Gruppe B, Ba, T±, Zr, Al, Sn, der Obergangsmetalle^ der 
15 Lanthaniden und der Actiniden, und/oder von den oben genannten 
Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten, gegebenenfalls in 
Anwesenheit eines Katalysators und/oder eines Ldsungsmittels^ 
durch Einwirkung von Wasser oder Feuchtigkeit, wobei 1 bis 100 
Mol-%, auf der Basis monomerer Verbindungen, aus Silanen der 
20 allgemeinen Formel (I), YnSiXmR4- (n+m) (I) in der die Reste X, 
Y und R gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung 
haben : R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl X = 
Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, 
Alkoxycarbonyl, oder NR'2 mit R'= Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 
25 Y - ein Substituent, der einen substituierten oder 

unsubstituierten 1,4, 6-Trioxyaspiro- [4,4] -nonan-Rest enthalt, 
n « 1,2 Oder 3, m - 1, 2 oder 3, mit n+m ^ 4, 
und/oder aus Silanen der allgemeinen Formel (II) , 

{XnRkSi [R2 (A) 1] 4-(n+k) }xB (II) 

30 in der die Reste A, R, R^ und X gleich Oder verschieden sind 
und folgende Bedeutung haben : 

A = O, S, PR', POR', NHC(0)0 oder NHC(0)NR', mit R' = 
Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

B = geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich 
35 von einer Verbindung B' mit mindestens einer (fur 1=1 und 
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A = NHC(0)0 Oder NHC(O)NR') bzw. mindestens zwei 
. C=C--Doppelbindungen und 5 his 50 Kohl ens toff -At omen ableitet, 
mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 
R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Aryl alkyl. 



X - Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcar 
bonyl, Alkoxycarbonyl oder NR'2/ lait R'= Wasserstoff, Alkyl 
oder Aryl, 

n ^ 1, 2 Oder 3, k 0, 1 oder 2, 1 = 0 oder 1, 
10 x = eine ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von 

Doppelbindungen in der Verbindung B' minus 1 entspricht, bzw. 
gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' 
ist, wenn 1=1 und A fur NHC(O) oder NHC(0)NR' steht, 
ausgewahlt sind, 

15 gegebenenfalls FUllstoffe und/oder copolymerisierbare Monomere 
enthaltend. 

9, Verwendung einer Zusammensetzung in einer Verwendung nach 
Anspruch 1 oder in einem Verfahren nach Anspruch 4, dadurch 
20 gekennzeichnet, dass in der Harzmasse eine aus dem 

Strukturelement E 2 und mindestens einem der Strukturelemente 
E 1 und/oder E 3 und/oder E 4 zusammengesetzte Verbindung der 
allgemeinen Formel 



5 R^= Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen, 



EI ( E2 



( E3 



E4 



25 



o I o 



O — Si — O — 



O — Si — 



M — O 



i I I 

Rj I O 




30 



wobei Ri einen Methyl-, Ethyl-,. n-Propyl-, Isopropyl- oder 
einen gegebenenfalls CHa-CaHT-substituierten Phenylrest, Ra 
einen CH2=CH-, CH2=CHC00 (CH2) „- Oder 



35 
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CH? = C — COO(C H,),-Rc.u 
I 

Oder Ri, n 0,1,2 oder 3, und M Titan Oder Zirkonium bedeutet, 
enthalten ist. 

5 

10.. Verwendung einer Zusammensetzung in einer Verwendung nach 
Anspruch 1 oder in einem Verfahren nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie die Verbindung des Bestandteils (a) 
in einer Menge von 10-95 Gew% enthalt. 

10 

11, Verwendung einer Zusammensetzung in einer Verwendung nach 
Anspruch 1 oder in einem Verfahren nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung in einem 
Wellenlangenbereich von 350-700nm aushartbar ist. 

15 

12. Verwendung einer Zusammensetzung in einer Verwendung nach 
Anspruch 1 oder in einem Verfahren nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Bestandteil (a) aliphatisches 
Diurethanmethacrylat, Tetra-ethoxyliertes Bisphenol A 

20 Dimethacrylat, aliphatisches Urethanmethacrylat, 2~ 

Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Methylmethacrylat, 
Ethylmethacrylat, n-Propylmethacrylat, iso-Propylmethacrylat, 
Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Methacryls^ure- 
ester, Isobornylmethacrylat, Benzylmethacrylat, Cyclohexyl- 

25 methacrylat, n-Hexylmethacrylat, Ethyltriglykolmethacrylat, 
Tetrahydrofurfurylmethacrylat, Hydroxyalkylmethacrylat;e, 2- 
Hydroxyethylmethacrylat, Alkoxyethylmethacrylat, Allyl- 
methacrylat , Ethyl englykoldimethacrylat , Diethylglykol- 
dimethacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Tetraethylen- 

30 glykoldiraethacrylat, Polyethylenglykoldimethacrylate, 1, 3- 
Butandioldimethacrylat, 1, 4-Butandioldimethacrylat, 1, 6- 
Hexandioldimethacrylat, 1, 12-Dodecandioldimethacrylat, 
Glycerin-1, 3-dimethacrylat, Diurethandixnethacrylat, 
Trimethylolpropantrimethylacrylat, 1, 3^ 5, 7-Tetrakis- (2, 1- 

35 ethandiyI-3, 4-epoxycyclohexyl) -1, 3, 5, 7-tetramethylcyclo- 
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tetrasiloxan, 1,10 Decandiylbis (oxymethylen) -bis (3-ethyl- 
oxetan) , 1,3,5, 7, 9-Pentakis-3, 5, 1, 9-pentamethylcyclo- 
pentasiloxan, Vinylcyclohexenoxid, Vinylcyclohexendioxid, 3,4- 
Epoxy- 6-inethylcyclohexylme thyl- 3 , 4-epoxy- 6-me thylcyclohexan- 
5 carboxylat. Bis (2, 3-epoxycyclopentyI) ether, 3,4-Epoxy-6- 
methylcyclohexylmethyladipat, 3, 4-Epoxycyclohexy-15, 5-spiro- 
3, 4-6poxy (cyclohexanmetadioxan) , 1, 4-Butandiylbxs (oxy- 
methylen) -bis {3-ethyloxetan) , 3, 4-Epoxycyclohexylmethyl-3, 4- 
epoxycyclohexancarboxylat, 1,1,3, 3-Tetramethyl-l, 3-bis (2,1- 

10 ethandiyl-3, 4-6poxycyclohexyl ) disiloxan. Bis- (3, 4-Epoxy- 
cyclohexylmethyl) adipat, Monovinylether, Divinylether, 
Hydroxyvinylether, Aminovinylether, Trivinylether, Triethylen- 
glycoldivinylether, 4-Hydroxybutylvinylether, Propenylether 
von Propyl encarbonat, Dodecyl-vinylether, Triethylenglycol- 

15 divinylether, Alkyl-vinylether, Ethylenglycol-monovinylether, 
Diethylenglycoldivinylether, Butandiol-monovinylether, 
Butandiol-divinylether, Hexandiol-di vinyls ther, Ethylenglycol- 
butylvinylether, cyclohexandimethanol-mono-und-divinylether, 
2-Ethyl-hexyl-vinylether, Poly-THF-divinyletHer, Cyclo- 

20 hexylvinylether, tert .-Butyl-vinylether, tert.-Amyl- 

vinylether, Ethylenglycol-divinylether, Diethylenglycol- 
monovinylether, Hexandiol-monovinylether, Tetraethylenglycol- 

: divinylether, Trimethylolpropan-trivinylether, Aminopropyl- 
vinylether und/oder 2-Diethylaminoethyl-vinylether enthSlt. 

25 

13. Verwendung einer Zusammensetzung in einer Verwendung nach 
J\nspruch 1 oder in einem Verfahren nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dafi der Bestandteil (b) fUr eine radikalische 
Hartung Phosphdnoxide,- Benzoinether, Benz^i-tke-ta-le-, 

30 Acetophenone, Benzophenone, Thioxanthone, a-Dicarbonyl- 

verbindungen, Bisimidazole, Metallocene, Aryl-tert . -butyl- 
perester und/oder Fluorone, fur eine kationische Hartung 
Aryldiazoniumsalze, Arylsulfoniumsalze, Aryliodoniumsalze, 
■ Ferroceniumsalze und/oder Phenylphosphonium-benzophenon-Salze 

35 Oder eine Mischung davon enthalt. 
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14. Verwendung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
als Phosphinoxid Diphenyl-2, 4, 6-trimethylbenzoylphosphinoxid, 
als Benzoinether Benzoin und/oder Benzoin-alkylether, als 

5 Benzilketale Benzildialkylketale, als Acetophenone a-Hydroxy- 
acetophenone, Dialkoxyacetophenone und/oder a-Aminoaceto- 
phenone, als Thioxanthon i-Propylthioxanthon, als a-Dicar-- 
bonylverbindung Campherchinon, als Metallocene Titanocene 
und/oder Ferrocene/ als Fluorone 5, 7-Diiodo-3-butoxy-6- 
10 fluorone enthalten sind, 

15. Verwendung einer Zusammensetzung in einer Verwendung nach 
Anspruch 1 oder in einem Verfahren nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet^ dass der Bestandteil (c) ftlr eine radikalische 

15 Hartung tertiare Amine, Diaryliodoniumverbindungen, Borate, 
organische Phosphite und/oder Thioxanthone, fUr eine 
kationische Hartung Xanthene, Fluorene, Fluorone und/oder a- 
Dicarbonylverbindung oder eine Mischung davon enthalt. 

20 16. Verwendung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
als tert. Amin N,N-Dimethyl-p-toluidin, N, N-Dihydroxyethylp- 
toluidin, N,N-Dialkyl-alkyl-anilin und/oder andere 
strukturverwandte Amine, als Borate Butyrylcholin- 
triphenylbutyl-borat und/oder andere strukturverwandte Borate 

25 enthalten sind. 

17. Verwendiing einer Zusammensetzting in einer Verwendung nach 
Anspruch 1 oder in einem Verfahren nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Bestandteil .(d) einen Anthrachinon 

30 Farbstoff enthalt. 

18. Verwendung einer Zusammensetzung in einer Verwendung nach 
Anspruch 1 oder in einem Verfahren nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Bestandteil (d) als Fullstoff 
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Siliziumdioxid, pyrogenes Siliziumdioxid, amorphe Kieselsaure, 
Aluiainiumoxid, Keramik, Quarz, gemahlenes Glas, Splitter- 
polymerisat, Kieselgel^ Mineralien, Fasern und/oder Gewebe 
enthait . 

5 

19. Verwendung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass 
als Fasern und/oder Gewebe Glas fasern, Kohlefasern, 
Textilfasern und/oder Metallfasern einzeln oder in Band-, 

Mat ten-, Schlauch- oder Kordelform oder in Form eines Btindels 
10 Endlos fasern enthalten sind. 

20. Verwendung einer Zusammensetzung in einer Verwendung nach 
Anspruch 1 oder in einem Verfahren nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Bestandteil (d) einer oder mehrere 

15 der enthaltenen Ftlllstoffe silanisiert sind. 

21. Verwendung einer Zusammensetzung in einer Verwendung nach 
Anspruch 1 oder in einem Verfahren nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass. der Bestandteil (d) Hydrochinon, 

20 Hydrochinonmonomethylether, Brenzkatechin, 2, 6-Di-tert .-butyl- 
4methylphenol enthait. 

22* Objekt, das durch die Verwendung nach Anspruch 1 oder 
durch das Verfahren nach Anspruch 4 hergestellt ist. 

25 
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